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TECHNISCHES GEBIEt PER ERFINDUNG 

Die vorliegende Erfindung ist ein Yerfahxen zum Herstellen von Kohleninonoxid (CO) 
durch Refonnieren von Methan und Dampf in def Anwesenheit eines' reformiereiiden 
Katalysators, urn ein Reformat-Produkt herzustellen. welches mit CO, Kohlendioxid und 
Wasserstoff angereichert ist. Kohlendioxid (CO2) in dem angereicherten Reformat wird 
umgewandelt zu GO in einem integrierten, sorption-verbesserten Reaktionszyklus (SER 
= sorption enhanced reaction); .welcher eine Serie von zyklischen Schritten anwendet, 
um die umgekehrte Wasser/Gas-Umsetzungsreaktion bzw. Shiftreaktion ausznfuhren, um 
CO2 zu CO zu konvertieren, die Produktmischung der Umsetzungsreaktion teilweise zu 
separieren, um einen CO-angereicherten Strom zu erhalten, imd die SER-Reaktoren fiir 
einen weiteren SER-Verfahrenszyklus vorzubereiten. , - 

HINTERGRUND DER ERFINDUNG 

Kohlenmonoxid wird typischerweise hergestellt durch katalysiertes Reformieren einer 
Kohlenwasserstoffzufuhning mit Dampf. und optional mit Kohlendioxid. bei hohen 
Temperaturen. Die Reaktion fmdet statt in einem Dampf-Methan-Refofmer (SMR = 
steam methan reformer), welcher mit einem Katalysator gefuUte Rohre enthalt. unterge- 
bracht in einem Ofen. Das Synthese-Gas, welches den Reformer verlaBt. enthalt Koh- 
lenmonoxid (CO) zusammen mit Wasserstoff, Kohlendioxid (CO2), Dampf und nicht 
umge^yandeltes Methan gemafl den Gleichgewichten, welche in den folgenden Reaktio- 
nen gebildet werden: 



CH4 + H2O <-> 3H2 -H CO Dampfreformierung 
HjO + CO <-> H2 + CO2 Wasser-Gas^Shift 
CH, + CO2 <-> 2H2 + 2CO C02-Reformierung 



Die oben genannten Reaktionen werden normalerweise ausgefuhrt bei hohen Temperatu- 
ren (800- 1000 °C) und hohen Driicken (5-30 Atmospharen), wobei die Reaktanten mit 
einem auf Nickel basierenden Katalysator kontaktiert werden. Diese Reaktionen werden 
thermodynamisch kontrolliert, Deshalb wird die Zusammensetzung des ausstromenden 
Reformats abhangen von vielen Variablen, eihschlieBlich Druck, Temperatur, molarem 
Verhaltnis von Dampf/Methan in der Reaktorzufuhrung und Kohlendioxid-Konzentration 
in der Reaktorzufuhriing. Eine typische SMR-AusfluBzusariamensetzung (molare Anteile) 
besitzt 73 % Hj, 13 % CO, 8,5 % CO^ und 5,5 % CH4 wenn die SMR-Reaktion durch- 
gefiihrt wird bei 850 **C und 25 Atmospharen, wobei eine COj-freie Zufuhrungsmischung 
verwendet wird, die ein molares Wasser/Methan-Verhaltnis . von 3:1 enthalt. Der SMR- 
AusfluB wiird einer Serie von Reaktions- und Separationsoperationen unterworfen, um 
ein hochreines H^-Produkt (99,9+ Mol-%) oder ein hochreines CO-Produkt (99,5-f- 
Mol-%) zu gewirmen. 

Kohlenmonoxid, welches in kommerziellen SMR-Fabriken zur Verfugung steht. wird 
typischerweise dazu verwendet, Isocyanate und Polycarbonate durch Phdsgenchemie 
herzustellen. Alternativ benotigen gewisse Verfahren zum Herstellen von Oxoalkoholen 
ein Synthesegas, welches ein Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid von 1:1 hat. 
Die Nebenprodukte Wasserstoff und AuslaBdampf, die wahrend solcher SMR-Prozesse 
gebildet werden, konnen einen Wert als Brennstoff haben, werden aber nicht als Pro- 
dukte benotigt. 

Wie in der Industrie gut bekannt ist, wird ein Synthesegas, welches einen hohen CO- 
Anteil hat, hergestellt durch Einspritzen von CO2 in das Reformer-Einsatzprodukt und 
durch das Reduzieren des Verbal tnisses von Dampf zu Kohlenwasserstoff in dem SMR- 
Einsatzprodukt. Das SMR-Einsatzprodukt kann weiter mit COj anger eichert werden 
durch Recycling von COj, welches produziert und getrennt wird von dem Synthesegas 
Oder von dem Ofen-Abgas wiedergewonnen wird oder durch das zusatzliche Einfiihren 
von C62 in das Eihsatzprodukt von einer auBeren Quelle. SMR-Einsatzprodukte, die ein 
hohes CO2 zu Methan Verhaltnis und reduzierte Anteile von Dampf haben, hemmen die 
Wasser/Gas-Umsetzreaktion bei der Herstellung von zusatzlichem Hn aus CO und wer- 



den diese Reaktion ximkehren, urn zusatzliches CO aus Hj unter extremen Reaktionsbe- 
dingungen zu produzieren. Einiges CO2 reagiert auch mit Methan in dem SMR- 
Einsat2produkt, um ein Synthesegas zu erhalten, welches ein niedriges Hi/CO-Verhaltnis 
hat. 

Die Menge an CO, die in konventionellen SMR-Verfahren produziert wird, wird be- 
grenzt durch die Reaktions-Thermodynamik, wobei eine relativ niedrige Umsetzung zu 
CO (-10-15 %) einen signifikanten Trennungsaufwand erfordert, um das gewunschte 
CO-Produkt zu gewinnen. Eine Vielzahl von SMR-Verfahren zum Prodxizieren von 
Synthesegas sind aus dem Stand der Technik bekannt, welche eine Vielzahl von Tren- 
nungszyklen verwenden, um das gewunschte CO-Produkt aus dem SRM- 
ReformatausfluB zu gewinnen, welcher typischerweise eine Mischung enthalt aus Was- 
serstoff, CO, CO2 und Methan. 

US-Patent 3,986,849 offenbart ein SMR-Verfahren zum Umwandeln von^Wasser und 
einer Methan-Quelle, wie Erdgas, zu einem Wasserstoffprodukt, wie dargestellt in Fig. 
1. Methan und Wasser werden eingefiihrt durch eine Leitimg 1 in einen konventionellen 
SMR-Reaktor 2 und unter reformierenden Bedingungen reagiert, um einen Hj- 
angereicherten Reformatstrom 3 zu produzieren. Ein Strom 3 wird eingefuhrt in einen 
Kondenser 4, um bei einer mittleren Temperatur von 250°-350°C Dampf und abgekuhl- 
ten Reformatstrom 6 zu erhalten. Das gekuhlte Reformat wird dann zugefuhrt in den 
Wasser/Gas-Umsetzungsreaktor 7 (Hochtemperatur-Umsetzungsreaktor, alleine oder in 
Verbindung mit einem Niedrigtemperatur-Umsetzungsreaktor), um eine Portion des CO 
in dem Reformatstrom 6 zu Wasserstoff umzuwandeln. indem CO mit HjO reagiert wird 
gemafi der Reaktion (CO + HjO <-> CO^ + H2). 

Die oben erwahnte Umsetzungsreaktion spielt eine SchlusselroUe m dem gesamten Ver- 
fahren, wenn Wasserstoff das gewunschte Produkt ist, weil die Umsetzungsreaktion die 
Konzentration und Menge des Wasserstoffs in der Refoimatproduktmischung erhoht, 
bevor die Reformatprod\iktmischung getrennt wird, um im wesentlichen reinen Wasser- 
stoff zu produzieren. Der UmsetzungsreaktorausfluB 8 wird weiter gekiihlt auf nahezu 
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Ein konventioneUer SMR-Prozess ist dargestellt in Fig, 3. wobei Wasser und erne 
Methan-QueUe uber eine- Leitung 41 in einen konventioneUen SMR-Reaktor 42 emge- 
fuhrt und unter refonnierenden Bedingungen reagiert werden. um einen Reformatstrom. 
43 zu erzeugen. Strom 43 wird eingefuhrt in einen GO,- Adsorber/Stripper 44, welcher 
ein physikalisch-chemisclies L5sungsmittel enthalt. welches CO, aus dem vorgekuhlten 
SMR-Effluenten entfemt. um einen Strom 45, welcher im wesentlichen reines CO, ent- 
halt. und einen CO, abgereicherten Reformatstrom 46 zu lief em, welcher eingefuhrt 
wird in eine thermische Wechsel-Adsorptions-Einheit 74. um Wasser und verbleibendes 
CO, zu entfemen. welches der Adsorptionseinheit 47 uber eine Leitung 48 entzogen 
wird. CO, und ein wasserabgereicherter Strom 49 werden eingefuhrt in eine Kryo- 
Kaltebox 50, um einen im wesentlichen reinen Wasserstoffstrom 51, einen im wesentii- 
chen reinen CO-Strom 53 und einen Abgasstrom 52, der CO und unreagiertes Methan 
enthalt, welches als Brennmittel im Reformer 42 verwendet werden kann, zu erbringen. 

Ein anderer konventioneUer SMR-Prozess wird gezeigt in Fig. 4, wobei Wasser und 
eine Methan-QueUe durch eine Leitung 61 in einen konventionellen SMR-Reaktdr 62 
eingefuhrt und unter refonnierenden Bedingungen reagiert werden, um einen Refor- 
matstrom 63 zu erzeugen. Der Strom 63. wird eingefuhrt in einen CO,- 
Absorber/Stripper 64. welcher ein physikalisch-chemisches Losungsmittel enthalt. wel- 
ches CO, aus dem vorgekuhlten SMR-AusfluB entzieht, um einen CO, angereicherten 
Strom 65 zu liefem. der unter Druck gesetzt werden kann uber einen Kompressor 66 
und wieder eingefuhrt werden kann als CO,-Zufuhr in den SMR-Reaktor 62 uber eine 
Leimng 67. Der CO,-abgereicherte Reformatstrom 68 tritt aus der TSA-Einheit 69 iiber 
eine Leitung 71 aus und wird eingefiihrt in eine Kryo-Kaltebox 72. um einen im wesent- 
lichen reinen Wasserstoffstrom 73. einen im wesenUichen reinen CO-Strom 75 und ei- 
nen Abgasstrom 74, der CO und unreagiertes Methan enthalt, welches als Brennmittel in 
Reformer 62 verwendet werden kann, zu liefem. 

US-Patent 4.915.711 offenbart einen SMR-Prdzess, wie gezeigt in Fig. 5. Eine Methan- 
QueUe und Wasser werden eingefuhrt iiber eine Leimng 81 in einen konventionellen 
SMR-Reaktor 82 und reagieren unter reforinierenden Bedingungen, um einen Refor- 



matstrom 83 zu erzeugen. Alternativ kann auch ein COj-Strom in den Reformer einge- 
fuhft werden, mm die CO-Produktion zu steigern. Der Strom 83 wird eingefiihrt in den 
Kondenser 84^ um einen Wasserkbndensatstrom 85 und einen gekiihlten Reformatstrom 
86 bei einer mittleren Temperatur von 30-120°C zu erzeugen. Das gekiihlte Reformat 
wird dann zugefuihrt in den CQ-VSA 87» wobei das Reformat getrennt wird, um einen 
im wesentlichen reinen CO-Produktstrom 88 und einen Abgasstrom 89, welcher als 
Brenninittd im Reformer 82 venyendet werden kann, zu liefern. 

Ein alternativer SMR-Prozess wird gezeigt in Fig. 6, wobei eine Quelle fur Methan und 
Wasser eingefOhrt werden durch eine Leitung 91 in einen konventionellen SMR-Reaktor 
92 und unter reformierenden Bedinguhgen reagieren, um einen Reformatstrom 93 zu 
erzeugen. Der Strom 93 wird eingefiihrt in den Kondenser 94, um einen Wasserkonden- 
satstrom 95 und einen gekuhlten Reformatstrom 96 bei einer mittleren Temperatur von 
30-120''C zu liefem. Das gekuhlte Reformat wird dann einem CO-VSA 97 zugefiihrt, 
wobei das Reformat getrennt wird, um einen im wesendichen reinen COj-Produktstrom 
98 zu liefern, und der Abgasstrom 99 wird weiter verarbeitet, indem CO-VSA-Abgas 
durch eine Leitung 99 gefiihrt wird in eine konventionelle Polymer-Membrane 100, um 
einen Abgasstrom 101, welcher als Brennstoff in dem Reformer yerwendet werden 
kann. und einen COj-angereicherten Strom 102, welcher durch einen Kompressor 1<)3 
komprimiert und in den SMR-Reaktor 92 uber eine.Leimng 104 als zusatzliches Einsatz- 
produkt eingefOhrt wird, zu liefem. 

Ein anderes alternatives SMR-Verfahren zum Produzieren von im wesentlichen reinem 
CO und im wesentlichen reinem Wasserstoff wird gezeigt in Fig. 7, Eine Quelle fur 
Methan sowie Wasser wird eingefiihrt durch eine Leimng 111 in einen konventionellen 
SMR-Reaktor 1 12 und reagiert unter reformierenden Be.dingungen, um einen. Refor- 
matstrom 113 zu produzieren. Der Strom 113 wird eingefiihrt in einen Kondenser 114, 
um einen gekuhlten Reformatstrom 116 zu erzeugen. welcher zugefiihrt wird in den 
Wasser/Gas-Umsetzreaktor 117, um eine Portion von CO und Wasser im Reformatstrom 
116 zu Wasserstoff umzuwandeln. Das ihit Wasserstoff angereicherte Reformat 127 wird 
durch einen Kondenser 128 geleitet. um Wasser zu entziehen. und der wasserentzogene 



Strom 129 wird in eine Hj-PSA-Einheit 130 geleitet, um einen Abgasstroin 132, welcher 
als Brennstoff im Reformer 112 verwendet werden kann, und emen im wesentlichen rei~ 
nen Wasserstoffstrbm 131 zu liefera. Eine Portion des Reformats kann gezwungen wer- 
den, in eine Leitung 118 zu flieBen durch das Offaen eines Ventils 117a. Solch ein Re- 
format wird in den Kdndenser 119 geleitet, um das Gas abznkuhlen und Wasser zu ent- 
Ziehen, bevor es uber Leitung 121 in den CO-VSA 122 uberfiUfcLrt wird, wobei das Re- 
format getrennt wird, um einen im wesentlichen reinen CO-Strom 123 und einen CO- 
abgereicherten Strom 124 zu liefern, welcher optional komprimiert wird durch einen 
Kompressor Oder ein Geblase 125 und durch eine Leitung 126 geleitet wird, um kombi- 
niert zu werden mit der Leitung 129 fiir den Durchfluss des H2-PSA 130. 

Der Fachmann fur die Dampf/Methan-Reformierung sucht nach verbesserten Reformie- 
rungsverfahren, wobei die Umsetzung zu dem gewunschten CO-Produkt maximiert wird. 
Aufierdem ware ein Verfahren, welches die Reaktion von CO2 und Wasserstoff, um CO 
und Wasser zu bilden (xmagekehrte Wasser/Gas-Umsetzreaktion) vereinfacht, hochst 
wiinschenswert. Unglucldicherweise sind im Stand der Technik keine SMR- 
Prozessintegrationen bekannt, um CO2 und Wasserstoff, die in dem SMR-Reformatstrom 
vorhanden sind, zu GO und Wasser umizuwandeln. Die umgekehrte Wasser/Gas- 
. Umsetzreaktion ist thermodynamisch unvorteilhaft bei Temperaturen unterhalb 8dO°C. 
und Temperaturen typischerweise iiberhalb von 1000°C werden benotigt, um eine mode- 
rate Umsetzung von CO2 zu CO zu erhalten. Somit wiirde die umgekehrte Wasser/ Gas- 
Umsetzreaktion nicht erfolgreich in einen SMR-Prozess zum Herstellen von CO inte- 
griert. 

AuBerdem hahen Verfahren nach dem Stand der Technik zum gleichzeitigen Betreiben 
der Reaktion und der Absorptionsschritte keihen kommerziellen Erfolg erzielt, well die 
Produktflufiraten nicht ausreichend konstant bleiben und die gewunschten Produkte in 
unakzeptabel niedrigen Konzentrationen in Bezug auf die ungewunschten Reaktionspro- 
dukte, nicht reagiertes Einsatzprodukt und Spiilflussigkeiten vorliegen. Die Industrie 
sucht nach Wegen, den generellen SMR-Prozess zum Produzieren von CO zu verbessern 
durch Steigern der gesamten Prozessproduktivitat oder durch Erhohen der CO-molaren 



Fraktion der Produktmischung, die dem anschlieBenden Separationseinheits-ZufluBstrom. 
zugefiihrt wird. 

.'\ . ■ ■ . . - • ■ 

US-A 1,740,139 offenbart ein Verfahren zum Herstellen von Kohlenmonoxid fiber die 
umgekehrte Wasser/Gas-Umsetzreaktion. Die Reaktion kann. verbessert werden durch 
den Gebrauch eines Katalysators. GemaB diesem Dokument wird eine Mischung aus 
Kohlendioxid und Wasserstoff durch Fermentation erhalten. Das Gleichgewicht der uin- 
gekehrten Wasser/Gas-Umsetzreaktion wird durch Kondensation des Wassers verSndert. 

Aus Ghem. Eng. Sci. 49 (24B). Seiten 5845-5864, ist ein anderes. Gleichgewicht- 
kontroUiertes Verfahren bekannt, wobei mehrere Reaktoren beladen werden rnit einer 
Mischung aus Katalysatoren und Adsorbenten. Eines der Produkte, die dutch die Reak- 
tion gebildet werden, wird adsprbiert auf dem Adsorbenten, wodurch das Gleichgewicht 
verschoben wird. Der Adsorptionsteil des Verfahrens wird ausgefuhrt als ein Druck- 
wechsel-Adsorptionsprozess. Das beschriebene Verfahren zeigt die Schritte Unter- 
Dnick-Setzen des Reaktors, Ausfuhren der Reaktion, Adsorption, Produktfreigabe, 
Dnickabbau des Reaktors und Spulen des Reaktors. 

KURZE ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

Die vorliegende Erfindung ist ein Verfahren zum Herstellen von Kohlenmonoxid (CO) 
durch Reformieren von Methan und Dampf in der Anwesenheit eines reformierenden 
Katalysators, um ein Reformat herzustellen, welches angereichert ist mit CO, Kohlendi- 
oxid (CO2) und Wasserstoff. CO2 in dem angereicherten Reformat wird umgesetzt zu 
CO in einem integrierten sorptionsverbesserten Reaktions-(SER = sorption enhanced 
reaction)-Zyklus, welcher eine Serie von zyklischen Schritten anwendet, die in einer 
Vielzahl von Reaktoren ausgefiihrt werden, um eine Umsetzreaktion zum Umwandeln 
von CO2 zu CO, eine Trennung der Produktmischung der Umsetzreaktion, um einen 
CO-angereicherten Produktstrom zu bilden und die Vorbereitung der SER-Reaktoren fiir 
einen weiteren SER-Prozesszyklus zu bewirken. 



Das beanspruchte Verfahren bewaltigt Probleme, die mit dem aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Verfahren zum Reformieren von Methan und Wasser zu Kohlenmonoxid 
zusammenhangen, die typischerweise darunter leiden, ein Reformat herzustellen, wel- 
ches eine ungeregelte Menge an CO2 enthalt, die nicht umgewandelt wird zu dem ge- 
wunschten CO-Produkt und von dem Reformat durch einen kostspieligen Teilungszyklus 
getrennt werden mufi. AuBerdem uberwindet das beanspruchte Verfahren Probleme in 
Verbindung mit den thermodynamischen Beschrankungen, die zusammenhangen mit der 
umgekehrten Wasser/Gas-Umsetzreaktion, wobei CO^ und Wasserstoff zu CO und Was- 
ser umgewandelt werden. 

Die Erfindung der Anmelderin lost diese Probleme durch das Konvertieren von Kohlen- 
dioxid, welches in dem Reaktorreformat anwesend ist, zu zusatzlichem CO, bevor das 
gewiinschte CO von dem Reaktorreformat getrennt wird, wodurch die Kosten, die mit 
dem Teilungszyklus zusammenhangen, wesentlich reduziert werden. Dieser technische 
Vorteil wird ermoglicht durch das Verwenden eines sorptionsVerbesserten Reaktions- 
(SER)-Zyklus, welcher es erlaubt, die imigekehrte Wasser/Gas-Umsetzreaktion durchzu- 
fuhren mit einer hohen Umsetzung von CO2 zu CO bei einer moderaten Temperatur von 
250-350°C und einem Druck von 5-30 Atmospharen. 

Das Verfahren der Anmelderin integriert einen SER-Prozess in eine Serie yon zykli- 
schen Schritten, die ausgefiihrt werden in einer Vielzahl von Reaktoren, um CO2 zu CO 
umzusetzen und die Produktmischung des Umsetzungsgases zu trennen in einen CO- 
angereicherten Strom. Jeder Reaktor enthalt eine Beimischung eines Shift-Katalysators 
und eines Wasseradsorbenten, wobei Wasser selektiv aus der, Reaktionszone entfemt 
wird durch physikalische Adsorption unter Umsetzungsreaktionsbedingungen, wodurch 
das Reaktionsgleichgewicht verschoben wird hin zur Bildung von gewunschtem CO. Das 
adsorbierte Wasser wird von dem Adsorbenten getrennt durch das Verwenden einer Se* 
rie von . Spill- und Druckabbauschritten, welche ausgefQhrt werden gemaB einer vorbe- 
stimmten zeitlichen Sequenz. Somit stellt das SER-Verfahren der Anmelderin, welches 
integriert ist in das beanspruchte Verfahren, einen ganz neuen Zyklus dar rum gleich- 
zeitigen Erhalten einer hohen Umsetzung von Co^ zu CO zum Herstellen eines CO- 



angereicherten AusfluBstroms, zum effizienten Desorbieren von Wasser yon dem Adsor- 
benten und zum Vorbereiten jedes Reaktors fiir den nachsten Prozesszyklus. 

Das beanspruchte Verfahren der Anmelderin, ^yelches einen SER-Zyklus integriert, 
stellt eine einzigartige Moglichkeit dar, COj und Wasserstoff zu reagieren, die in dem 
SMR-AusfluB anwesend sind, um zusatzliches CO zu bilden, bevor irgendeiner der 
Trennungsschritte des Verfahrens durchgefiihrt wird. Die GroBe der Trennungseinheit 
ist wesentlich reduziert, well das CO-Produkt in hoher Konzentration vorliegt und ein 
erheblicher Anteil des COj, welches typischerweise wahrend der Tremiungsscliritte von 
konventionellen SMR-Prozessen entzogen wurde. zu dem gewu^ischten Produkt CO um- 
gewandelt wurde. 

Die generelle Ausfiihrungsform des Verfahrens der Anmelderin zur Herstellung yon CO 
sieht vor das Reagieren eines Einsatzproduktes, umfassend Methan und Wasser, in der 
Anwesenheit eines Dampf-Methan reformierenden Katalysators bei einer Temperatur im 
Bereich von 700 °C bis 1000 ^'C und einem Dnick im Bereich von 2 bis 50 Atmospharen, 
um ein Reformat zu bilden, umfassend Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und 
unreagiertes Einsatzprodukt. 

Der zweite Schritt der generellen Ausfuhrungsform sieht vor das Entziehen yon Wasser 
aus dem Reformat, um ein wasserentzogenes Reformat zu bilden, und Aufheizen des 
wasserentzogenen Reformats auf eine Temperatur im Bereich von .200 bis 500 °C, um 
ein aufgeheiztes, wasserentzogenes Reformat zu bilden. Der dritte Schritt der generellen 
Ausfuhrungsform umfaBt das Einfiihren des aufgeheizten, wasserentzogenen Reformats 
in eine Vielzahl von Reaktoren, die in einer vorbestimmten zeitlichen Sequenz betrieben 
werden gemaB den folgenden Schritten, die in einem Zyklus innerhalb jedes Reaktors 
ausgefuhrt werden: 

(1) Reagieren des aufgeheizten, wasserabgereicherten Reformats bei einem ersten 
Druck in einem ersten Reaktor, der eine Beimengung eines Wasseradsorbenten 
und einen Wasser-Gas-Shiftkatalysator enthalt, unter Reaktionsbedingungen, die 
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(2) 



(3) 



(4) 



ausreichen. um Kohlendioxid und Wasserstoff zu KoMenmdnoxid umzuwandeln 
und Wasser auf dem Adsorbenten zu adsorbieren. Ein CO-angereicherter Strom 
wird abgezogen. \ 

Druckabbau des ersten Reaktors im Gegenstrom auf einen zweiten Druck durch 
Abziehen einer Mischung, die nichtreagiertes Einsatzprodukt. Kohlemnonoxid . 
und Wasser enthalt. 

Spulen des ersten Reaktors im Gegenstrom bei dem zweiten Druck mit einer 
schwach adsorbierenden Spulflussigkeit in Bezug auf den Adsorbenten. um Was 
ser vdm Adsorbenten zu desorbieren. und Entziehen eines Gemisches. das 
nichtreagiertes Einsatzprodukt, Kohlenmonoxid und Wasser enthalt. 
Spulen des ersten Reaktors im Gegenstrom bei dem zweiten Druck mit einer CO- 
angereicherten Spulflussigkeit. die keinen Wasserstoff und kein Kohlendioxid 
enthalt. um die schwach adsorbierende Spulflussigkeit zu desorbieren, und Ent- 
ziehen einer Mischung. die die schwach adsorbierende Spulflussigkeit, Kohlen- 
monoxid und Wasser enthalt, und 

Druckaufbau des ersten Reaktors im Gegenstrom vom zweiten Druck auf den 
ersten Druck mit der CO-angereicherten Spulflussigkeit. bevor ein anderer Ver- 
fahrenszyklus in dem ersten Reaktor begonnen wird. 

Zusatzliche Schritte konnen unter der allgemeinen Ausfiihrungsform durchgefuhrt wer- 
den. Zum Beispiel kann der CO-angereicherte Strom von Schritt 1 getrennt werden. in- 
dem konventionelle Techniken verwendet werden. um einen Strom zu bilden, der CO 
enthalt. und einen CO-abgereicherten Strom zu bilden. Dieser CO-abgereicherte Strom 
kann getrennt werden, um einen Wasserstoff-angereicherten Abgasstrom und einen Was- 
serstoff-abgereicherten. Kohlendixod-angereicherten Recyclestrom zu bilden, wobei ein ■ 
Teil des Recyclestroms an den Reformator zuruckgefuhrt werden kami. Alternativ kann 
der erste Reaktor im Gegenstrom gespult werden bei dem ersten Druck mit einer 
schwach adsorbierenden Spulflussigkeit nachfolgend Schritt (1) und vor dem Ausfuhren 
von Schritt (2), wobei eine Mischung. umfassend unreagiertes Einsatzprodukt, Kohlen- 
monoxid und Wasser, aus dem Reaktor abgezogen wird. Diese Mischung kami recycelt 
werden als Zufuhrung an die SER-Reaktoren. SchlieBIich kann eine zusatzliche Quelle 



(5) 
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von Kohlendioxid in den aufgeheizten. • wasserentzogenen Reformatstrom eingpfiihrt 
werden, bevor die Schritte (1) bis (5) ausgefiihrt werden. 

■ '\ 
Eine alternative Ausfuhrungsform des Verfahrens der Anmelderin zum Herstellen von 
CO und Wasserstoff sieht das Reagieren eines Einsatzprodukts, umfassend Metban und 
Wasser, bei Anwesenheit eines Dampf-Methan-reformierenden Katalysators bei einer 
Teniperatur im Bereich von ,700 °C bis lOOO'C und einem Druck im Bereich von 2 bis 
50 Atmospharen vor, um ein Reformat zu bilden. umfassend Wasserstoff. Kohlenmon- 
oxid, Kohlendioxid und imreagiertes Einsatzprodukt. 

Der zweite Schritt der alternativen Ausfuhrungsform sieht das Kiihlen des Reformats auf 
eine Temperatur im Bereich von 20p°C bis 500°C, um ein abgekiihltes Reformat zu bil- 
den, und Aufteilen des gekuhlten Reformats in einen ersten Strom und einen z\yeiten 
Strom vor. Der dritte Schritt sieht das Kontaktieren des ersten Stroms mit einem Was- 
ser-Gas-Shiftkatalysator unter Reakfionsbedingungen, die ausreichen, um. einen Wasser- 
stoff-angereicherten ersten Strom zu bilden. Kiihlen des Wasserstoff-angereicherten er- 
sten Stroms. um einen gekuhlten Wasserstoff-angereicherten ersten Strom zu bilden, und 
Trennen des gekuhlten Wasserstoff-angereicherten ersten Stroms vor, um einen Wasser- 
stoffjproduktstrom und einen Wasserstoff-abgereicherten Strom zu bilden. 

Der vierte Schritt der alternativen Ausfuhrungsform sieht das Abziehen von Wasser aus 
dem zweiten Strom, um einen wasserabgereicherten zweiten Strom zu bilden, und Auf- 
heizen des wasserabgereicherten zweiten Stroms auf eine Temperatur im Bereich von 
200° bis 500°C vor, \zm einen aufgeheizten wasserabgereicherten zweiten Strom zu bil- 
den. Der fiinfte Schritt der alternativen Ausfuhrungsform umfaBt das Einfuhren des auf- 
geheizten wasserabgereicherten Reformats in eine Mehrzahl von Reaktoren, die in einer 
vorbestimmten zeitlichen Sequenz betrieben werden gemaB den folgenden Schritten. die 
in einem Zyklus innerhalb jedes Reaktors ausgefiihrt werden: 



(1) 



Reagieren des aufgeheizten, wasserabgereicherten zweiten Stroms bei einem er- 
sten Druck in einem ersten Reaktor, der eine Mischung eines. Wasseradsorbenten 
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(2) 



(3) 



C4) 



und einen Wasser-Gas-SMftkatalysator enthat; unter Reakti^^^^ 
ausre:chen. uzn Kohlendioxid und Wasserstoff zn KohJenn^onoxid umzuwandeln 
und Wasser auf dem Adsorbenten zu adsorbieren. und Abziehen eides CO- 
angereicherten Stroms; 

Druckabbau des er«ea Reaktors to G.gens„„„ auf einen zweitea Druck durch 
Enu.ehen einer Mischung. die nichtreagienes Einsauproddc. Kohleun-onoxid 

und Wasser enthalt; 

Spulen des ersten Reaktors im Gegenstrom bei dem zweiten Druck mit einer 
schwach adsorbierenden Spulflussigkeit in Bezug auf den Adsorbenten um Was- 
ser vom Adsorbenten zu desorbieren. und Entziehen eines Gemisches das 
mchtreagiertes Einsatzprodukt. Kohlemnonoxid und Wasser enthalt; 
Spulen des ersten Reaktors im Gegenstrom bei dem zweiten Druck'mit einer CO- 
angereicherten Spulflussigkeit, die keinen Wasserstoff und kein Kohlendioxid 
enthalt. um die schwach adsorbierende Spulflussigkeit zu desorbieren. und Ent- 
ziehen einer Mischung. die die schwach adsorbierende Spulflussigkeit, Kohlen- 
monoxid und Wasser enthalt; und 

Druckaufl>au des ersten Reaktors im Gegenstrom vom zweiten Druck auf den 
ersten Druck mit der CO-angereicherten Spulflussigkeit. bevor ein anderer Ver- 
fahrenszyklus innerhalb des ersten Reaktors begonnen wird. 

Der sechste und letzte Schritt des Verfahrens der altemativen Ausfuhrungsform sieht das 
Tremien des CO-angereicherten Stroms von Schritt (1). um einen Strom, der CO enthalt 
und emen CO-abgereicherten Strom zu bilden. Komprimierung des CO-abgereicherten 
Stroms und Kombination des komprimierten. CO-abgereichenen Stroms mit dem ge- 
kuhlten Wasserstoff-angereicherten ersten Strom von Schritt c vor dem Trennen des ge- 
kuhlten. Wasserstoff-angereicherten ersten Stroms vor. um. einen Wasserstofiprodukt- 
strom und einen Wasserstoff-abgereicherten Strom zu bilden. 

Zusatzliche Schritte komien durchgeffihrt werden unter der alternativen Ausfuhrungs- 
form. Zum Beispiel kamx der erste Reaktor im GegenfluB gespult werden bei dem ersten 
Druck mit einer schwach adsorbierenden Spulflussigkeit. folgend Schritt (1) und vor 



(5) 
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dem Durchfohren von Schritt (2), wobei eine Mischung, umfassend unreagiertes Ein- 
satzprodukt, Kohlenmonoxid und Wasser, aus dem Reaktor abgezogen wird. 

Geeignete Katalysatoren zum Betreiben der Dampf-Methan-reformierenden Reaktion 
gemaB der generellen und alteraatiyen Ausfuhrungsformen beinhalten konventionelle 
Dampf-Methan-reformierende und vorreformierende Katalysatoren, wie Nickel- 
Aluminium-, Nickel-Magnesium-Aluminium- und Edelmetall-Katalysatoren. 

Wie beschrieben in den generellen und alternativen Ausfuhrungsformen, sieht der SER- 
Zyklus das Betreiben der umgekehrten Wasser/Gas-Umsetzreaktion in einer Mehrzahl 
von Reaktoren vor, die eine Beimischung von Wasseradsorbenten und einen Wasser- 
Gas-Shiftkatalysator beinhalten. Die Beimengung des Adsorbenten und des Katalysators 
enthalt typischerweise 5 % bis 95 % an Gewicht des Adsorbenten und 95 % bis 5 % an 
Gewicht des Katalysators. Geeignete Wasser-Adsorbenten beinhalten solche, die ausge- 
wahlt werden aus der Gruppe, die Zeoliten, Aluminiumoxid oder Siliziumoxid-Gel ent- 
halt. Geeignete Wasser-Gas-Shiftkatalysatoren beinhalten solche, die ausgewahlt werden 
aus der Gruppe, die Eisen-Chrom-Hochtemperatur-Shiftkatalysatoren, Kupfer/Zinkoxid- 
Niedertemperatur-Shiftkatalysatoren xind Kupfer/Zinkoxid-Mitteltemperatur- 

Shiftkatalysatoren enthalt. 



Wie noch offensichtlicher wird, wenn die detaillierte Beschreibung der Erfindung gele- 
sen wird, uberwindet das Verfahren der Anmelderin Probleme, die in Verbindung stehen 
mit den Verfahren aus dem Stand der Technik durch das Verwenden einer neuen Serie 
von Reaktions-, Adsorptions- und Desorptionsschritten, um CO2, welches in dem SMR- 
Reformat vorhanden sind, umzuwandeln in CO', und Trennen und Sammeln von CO in 
erheblich angereicherter Form unter relativ konstanten DurchfluBraten bei dem Druck 
des Einsatzprodukts. Dieses Resultat wird zum Teil dadurch erhalten, dass die Anmelde- 
rin unerwartet Gebrauch von einem Reaktionsprodukt, CO oder einem CO- 
angereicherten Strom, um die SER-Reaktoren zu spiilen und unter Druck zu setzen die 
Reaktoren auf den Reaktionsdruck vor dem Beginn eines anderen SER-Zyklus, 
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Wahrend. ein Fachmann erwarten wurde. dass das Spulen und unter Druck setzen des 
SER-Reaktors mit einem Produkt der umgekehrten Wasser/Gas-Umsetzreaktion vor dem 
Beginn des Reaktionsschritts das Gleichgewicht konstant ungewiinscht auf die Bildung 
von CO2 und Wasserstoff bin schieben wurde, hat die, Anmelderin entdeckt, dass das 
Spulen der SER-Reaktoren mit Produktgas anstatt mit CO^ oder Wasserstoffreaktanten 
Oder alternativ Spulflussigkeit ein hocheffizientes Verfahren zur Verfugung steUt, wobei 
ein CO-angereicherter Strom gesammelt werden kann bei dem Druck des Einsatzpro- 
duktes mit einer relativ konstanten FluBrate, 

KURZE BESCHREEBUNG PER ZEICHNUNGEN 

Fig. 1 zeigt einen Dampf-Methan-reformierenden (SMR = steam methane reforming) 
Prozess gemaB dem US-Patent 3.986.849, wobei das Reformat des SMR-Reaktors weiter 
reagiert wird und getrennt wird durch die Verwendung eines Hochtemperatur-Umsetz- 
(HTS = high temperature shift)-Reaktors und einer Wasserstoff-Druckwechsel- 
Adsorptions-(H2-PSA = pressure swing adsorption)-Einheit. um ein hochreines Wasser- 
stoffprodukt zu liefem. 

Fig. 2 zeigt einen SMR-Prozess gemaB dem US-Patent 4,171,206. wobei das Reformat 
des SMR-Re^ors weiter reagiert und getrennt wird durch die Verwendung eines HTS- 
Reaktors und einer Integration einer COz-VSA-Einheit und einer H^-PSA-Einheit, um 
einen im wesentlichen reinen Strom von Kohlendioxid und einen im wesentlichen reinen 
Strom von Wasserstoff zu liefern. 

Fig. 3 zeigt einen SMR-Prozess gemaB dem Stand der Technik. welcher einen CO^- 
Adsorber/Stripper verwendet um CO^ von dein Reformatstrom zu entziehen. bevor der 
Reformatstrom in eine TemperamrwechseI-Adsorptions-(TSA = thermal swing adsorpti- 
on)-Einheit eingefiihrt wird, um weiter Wasser und Kohlendioxid zu entziehen, vor der 
letztlichen Trennung in einer Cryo-Kaltebox, iim einen im wesentlichen reinen Wasser- 
stoffstrom, einen im wesenUichen reinen CO-Strom und einen Abgasstrom, der Methan 



und CO enthalt, welches als Brennstoff in dem Reformer verwendet werden kann, 
erbringen. 



Fig. 4 zeigt eine modifizierte Version des Prozesses gemafi Fig, 3, wobei ein COj- 
Adsorber/Stripper verwendet wird, um CO2 von dem Reformatstrom zu entziehen, bevor 
der Strom in eine TSA-Einheit eingefuhrt wird, um welter Wasser und COj von dem 
Reformat zu entziehen. Ein Teil des COj, getrennt von dem Adsorber/Stripper, wird 
unter Druck gesetzt und in den SMR recycelt zur weiteren Umsetzung zu Wasserstoff 
und CO. ' ' , ^ 

Fig. 5 zeigt einen SMR-Prozess aus dem Stand der Technik zuiii Herstellen von im we- 
sentlichem reinen GO, wobei das SMR-Reformat kondensiert wird, um Wasser zu ent- 
ziehen,. bevor das Reformat in einem CO-VSA getrennt wird, um ein im wesentlichen 
reines CO-Produkt und einen Abgasstrom^ welcher als Brennstoff in dem Reforn^er re- 
cycelt werden kann, zu liefem. 

Fig. 6 zeigt eine modifizierte Version von Fig. 5, wobei der Abgasstrom, zuruckgewon- 
nen von dem CO-VSA, kontaktiert wird mit einer permeabel-selektiven polymeren 
Membrane, uin einen Abgasstrom. welcher als Brennstoff zu dem Reformer recycelt 
werden kann und einen COj-angereicherten Strom, welcher unter Druck gesetzt wird 
und wieder eingefuhrt wird in den SMR-Reaktor zur weiteren Umsetzung zu CO und 
Wasserstoff, zu liefem. 

Fig. 7 zeigt einen SMR-Prozess gemafi dem Stand der Technik, wobei ein SMR- 
Reaktorreformat getrennt wird in einen ersten Strom, welcher eingefuhrt wird in einen 
HTS-Reaktor und einen zweiten Strom, welcher eingefuhrt wird in ein CO-VSA, um ein 
im wesentlichen, reines CO-Produkt und einen CO-abgereicherten Strom, welcher kom- 
biniert wird mit dem AusfluB des HTS-Reaktors und getrennt wird in einer H^-PSA- 
Einheit, urn ein im wesentlichen reines Wasserstoffpjodukt zu hefern, zu erbringen. 



Fig. 8 zeigt eine allgemeine Ausfuhningsform des beanspruchten SMR-Prozesses zum 
Herstellen von CO. wobei Methan und Wasser reagiert werdeh in der Anwesenheit von 
einem Katalysator, urn ein Reformatprodukt zu bilden. welches Kohlendioxid, Kohlen- 
monoxid und Wasserstoff enthalt. Das Verfahren infegriert einen sorptionsverbesserten 
Reaktions-(SER)-Zyklus, urn Kohlendioxid, das in dem SMR-Reaktor gebildet wird, zu 
zusatzlichem Kohlenmonoxid weiter umzuwandeln, und urn Wasser von der Reaktions- 
mischung zu entziehen, um die gleichgewichtskontroUierte Reaktion weiter in Richtung 
der Bildung von CO zu verschieben. Der SER-Zyklus wendet emt Serie von zyklischen 
Schritten an, um eine Trennung der Produktmischung. die gebildet wird wahrend dem 
SER-Zyklus. auszufuhren und um die SER-Reaktoren fur einen nachfolgenden Prozess- 
zykJus vorzubereiten. 

Fig. 9 zeigt eine alternative Ausfuhningsform fur den beanspruchten SMR-Prozess zum 
Herstellen eines im wesentlichen reinen CO-Stromes und eines im wesentlichen reinen 
Wasserstoffstroms. wobei Methan und Wasser reagiert werden in der Anwesenheit eines 
Katalysators. um ein Reformatprodukt zu bilden, welches Kohlendioxid. Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff enthalt. Das Verfahren integriert einen Hochtemperatur-Umsetzreaktor, 
um die Wasserstoffproduktion zu verbessera, und einen sorptionsverbesserten Reaktions- 
(SER)-Zyklus, um Kohlendioxid, das in dem SMR-Reaktor gebildet wird, weiter umzu- 
wandeln zu zusatzlichem Kohlenmonoxid und um Wasser von der Reaktionsmischung zu 
entziehen, um die gleichgewichtskontroUierte Reaktion weiter in Richtung der BUdung 
von CO zu verschieben. Der SER-Zyklus wendet eine Serie von zyklischen Schritten an, 
um eine Trennung der Produktmischung, die gebildet wird wahrend dem SER-Zyklus, 
durchzufuhren und um die SER-Reaktoren far einen anschlieBenden Prozesszyklus vor- 
zubereiten. 

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 



Die Anmelderin wird nun in groflerer Ausfiihrlichkeit ihr Verfahren zum Herstellen von 
Kohlenmonoxid (CO) darlegen, welches eine Vielzahl von Vorzugen gegenuber Verfah- 
ren des- Standes der Technik liefert. Genauer gesagt. wird eine groBere Umsetzung von 
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Reformatoreinsatzprodukt zu CO-Produkt erzielt; ein konzentrierteres ResLktipnsprodukt 
wird erhalten als durch die Verwendung eines konventionellen SMR-Prozesses. erzielt 
werden konnte, welcher nicht den SER-Zyklus der Aninelderin venvendet, was ausfuhr- 
iicher dargelegt werden wird, und das beanspruchte Verfahren kann betrieben werden 
bei weniger strengen Bedingungen als Verfahren des Standes der Techxdk, weil eine ho- 
he Umsetzung von COj und Wasserstoff erhalten wird durch das Entziehen eines Reakti- 
onsprodukts und nicht durch Erhohen der Reaktortemperatur. 

Die allgemeine Ausfiihrungsform des Verfahrens der Anmelderin wird beschrieben in 
Fig. 8. welche ein FluBdiagramm des Verfahrens zeigt, welches einen Dampf-Methan- 
Reformer 204, einen Kondenser 206, einen Trockner 208, einen Zufiihrerhitzer 212. 
SER-Reaktoren 301 und 302, eine Vielzahl von KontroUventilen, Verteiler A bis E. 
Pumpen 331 und 360, Abscheider 317 und 335 und Druckausgleichsbehalter 210 und 
333 darstellt. Bezugnehmend auf Fig. 8 wird ein Kohlenwasserstoffeinsatzprodukt, z.B. 
Methan oder naturliches Gas bzw. Erdgas, in einem Behalter (nicht gezeigt) entschwe- 
felt, indem ein Adsorbent verwendet wird, wie in der Technik gut bekannt ist. Das ent- 
schwefelte Kohlenwasserstoffeinsatzprodukt wird gemischt mit Dampf, um ein ge- 
mischtes Reformereinsatzprodukt zu bilden, welches dargestellt wird durch den Strom 
203. Das Einsatzprodukt 203 wird vorgeheizt in einem V or erhitzer (nicht gezeigt) und 
eingefuhrt in den SMR-Reformer 204. Solche Reformer sind in der Technik gut bekannt 
und werden beheizt durch Befeuerung mit einer Mischung aus Breimstoff und Luft (nicht 
gezeigt). Der Reformer arbeitet typischerweise bei Temperaturen von 800°C bis lOOO^^C 
und unter Dnicken von 5 bis 30 Atmospharen und produziert ein Reformat, bestehend 
aus ungefahr 73 % Wasserstoff, 13 % CO, 9 % COj und 5 % Methan auf Trocken- 
Basis. Das Reformat wird durch eine Leitung 205 zu einem Kondenser 206 geschickt. 
wo die Gastemperatur reduziert wird und ein Teil des Wassers in dem Gas durch Kon- 
densation entzogen wird. Das Gas wandert zu einem Trockner 208 iiber eine Leitung 
207, wo der AusfluB getrocknet wird iiber einem Bett aus Wasseradsprbenten. Diese 
Trocknereinheiten sind in der Industrie gut bekaimt und konnen betrieben werden in ei- 
nem Temperatur- bzw. Thermischen- oder Druckwechselmodus. Das trockene (3as wird 
transferiert durch eine Leitung 209 in einen Druckausgleichsbehalter 210 (optional), 



19 



wobe. Fluid transferiext wird durch Leitung 2H in einen Erhit^er 212. um einen aufge- 
heizten. wasserentzogenen Refonnatstrom zu bilden. welcher in den Verteiler A geleitet 
wird. Der verbleibende Teil von Fig, 8 stellt den SER-Prozess dar. wobei das aufge- 
heizte. wasserentzogene Reformat einer Umsetzrealction in einer Mehrzahl von Reakto- 
ren unterworfen werden soU. die in einem Zyklus betrieben werden. um CO^ und Was- 
serstoff m dem Reformat uber die umgekehrte Wasser/Gas-Umsetzreaktion zu CO und 
Wasser umzuwandeln und um ein CO-angereichertes Produkt zu gewinnen. 

Der Verteiler A ist in FluBverbindung mit den verzweigten Einlassleimngen 311 und 
321. welche verbunden sind mit den Einlassenden der Reaktoren 301 und 302. Die Lei- 
tungen 311 und 321 sind jeweUs ausgeriistet mit Ventilen 311a und 321a. Offheri des 
geeigneten Ventils erlaubt es dem unter Druck gesetzten, aufgeheizten. wasserentzoge- 
nen Reformat., durch den Verteiler A in den ausgewahlten Reaktor zu flieBen. der zu 
Beginn durchstromt wurde. Somit kami durch Offaen von Ventil 311a. wahrend Ventil 
321a geschlossen ist. das Reformat gezwungen werden, von dem Verteiler A durch die 
. Leitung 311 in den Reaktor 301 zu flieBen. 

Die Reaktoren 301 und 302 sind an ihren jeweiligen Auslassenden jeweils mit Leitungea 
340 und 350 verbunden. von denen jede jeweils ausgerustet ist mit Kontr oil ventil en 316a 
und 326a. Die Leitungen 340 und 350 sind operativ verbunden mit einem Verteiler E 
iiber Leitungen 316 und 326. durch die ein CO^angereicherter Strom; der den Reaktoren 
301 und 302 entzogen wird. in einem Abscheider 317 gesammelt werden kami. Der Ab- 
scheider 317 kami aus irgendeinem konventionellen Abscheidungssystem. beinhaltend 
erne CO-VSA-Einheit oder ein konventionelles Destillationssystem. bestehen Das 
hochreine CO-Produkt kami gesammelt werden iiber eine Leimng 318. und Re- 
ste/Abgase komien gesammelt werden uber eine Leimng 319 als Bremistoff oder zum 
Recyceln. Somit wird durch Offhen des geeigneten VentUs 316a oder 326a die CO- 
angereicherte Mischung gezwungen. von dem korrespondierenden Reaktor durch Lei- 
tungen 340 und 316 oder Leimngen 350 und 326 in den Verteiler E zu flieBen Durch- 
flieBen des Abscheiders 317. 
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Die Reaktoren 301 und 302 sind operativ verbunden mit Leitungeri 311 und.,321. von 
denen jede in FluBverbindung mit Leitungen 313 und 323 ist. Die Leitungen 313 und 
323 werden jeweils mit KontroIIyentilen 313a und 323a vorgesehen. wobei solche Lei- 
tungen in HuBverbindung mit dem Verteiier B sind. Der Verteiler B kann uber Leitun- 
gen 313 und 323 dtirch das jeweilige Offuen von Ventilen 313a oder 323a in FluBver- 
bindung mit dem Reaktor 301 oder 302 gebracht werden. Der Verteiler B ist auch in 
Flufiverbindung mit einer Pumpe 360, welche verbunden ist mit einer Leitung 362, die 
mit dem Strom 207. kombiniert werden kann. 

Der Verteiler C ist in Flufiverbindung mit den Reaktoren 301 und/302 iibef Leimngen 
314 und 324, von denen jede jeweils ausgeriistet ist mit Ventilen 314a und 324a. Ein 
RegenerationsabfluB von den Reaktoren 301 und 302 kann geleitet werden ,durcb die 
Leimngen 314 und 324 in den Verteiler C zur Auftrennung im Abscheider 335 in einen 
Strom 336, welcher ein wasserangereicherter Produktstrona ist, und einen Strom 334, 
umfassend eine schwach adsorbierende Spiilflussigkeit, welche iiberfiihrt werden kann in 
einen AufbewahrungsbeMlter 333 (optional) fiir einen spateren Gebrauch. 

Der Verteiler D ist verbunden mit einer Pumpe 331, welche verschiedene Prozessfluide 
iiber Leituhgen .330 und 332 erhalt. Diese Prozessfluide flieBen durch die Leimng 330 
Oder die Leitung 332 und werden uhter Druck gesetzt uber eine Pumpe 331. Die unter 
Druck gesetzten Fluide konnen durch den Verteiler D geleitet werden, welcher in Flufi- 
verbindung mit den Reaktoren 301 und 302 uber jeweils Leimngen 315 und 325 ist. Die 
Leimngen 315 und 325 sind jede ausgeriistet mit Ventilen 315a und 325a, so dass der 
Flufl der Strome vom Verteiler D in die Reaktoren 301 und 302 kontrolliert werden 
kann. AuBerdem kann schwach adsorbierende Spiilflussigkeit zur Pumpe 331 uber eine 
Leitung 332 uberfuhrt werden durch Offnen des Ventils 332a oder durch Einfuhren 
schwach adsorbierender Spiilflussigkeit uber eine Leitung 330. 

Der Betrieb des SER-Zyklus der verschiedenen Ausfiihrungsformen, dargestellt in Fig. 
8, wird nun erklart in Verbindung mit einem willkurlich ausgewahlten Zyklus, der acht 
zeithche Perioden von 10 Minuten pro Periode aufweist, wie dargelegt in Tabelle 1. 
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Obwohl nicht darauf beschrankt. verwendet der SER-Prozess. wie dargesteilt in Fig 8 
die Realctoren 301 and 302. welche betrieben werden in einem Zyklus gexnaB einer Vor- 
bestnnmten zeitlichen Sequenz. Andere Anordnungen. die eine geringere oder gr6fiere 
Anzahl von Reaktoren und damit zusamznenhangende Gasverteiler und Umschaltventile 
verwenden. konnen verwendet werden unter optionaler Verwendung von unterbroche- 
nem oder diskontinuierlichem Betrieb (Verwendung von Leerlauf) von Pumpen. Andere 
Anordnungen. die mehr als zwei Reaktoren verwenden. konnen eingesetzt werden durch 
geeignete Abfolge der individuellen Schritte Oder Perioden des Prozesszyklus. 

GemaB der allgemeinen Ausfiihrungsfonn von Fig. 8 durchlauft jeder der Reaktoren 301 
und 302 vier Perioden des Reaktions/Adsorptionsschrittes. bezeichnet als Sorpreaktions- 
schritt, eine Periode mit dem Druckabbauschritt. eine Periode mit dem Spulen-I-Schritt 
erne Periode mit dem SpuIen-II-Schritt und eine Periode mit dem Druckaufbauschritt ' 
Wie dargesteilt in TabeUe 1 sind die Schritte. die in jedem der Reaktoren 301 und 302 
zu Begimi durchgeffihrt werden. versetzt. um zu ermoglichen. dass wenigstens einer der 
beiden Reaktoren den Sorpreaktionsschritt zu jeder Zeit wahrend des Prozesszyklusses 
durchfuhrt. Der Betrieb der Erfindmig. beschrieben in Fig. 8. beinhaltet prinzipiell die 
folgende Sequenz der Schritte: Durch das Anwenden der folgenden Schritte liegt der 
erste Driick in einem Bereich von 2 Atmospharen bis 50 Atmospharen und der zweite 
Druck in einem Bereich von 0,05 bis 2 Atmospharen. 
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a) SORPREAKTION - das aufg.heizte wasser eotzogene Refonnat (Einsatzprodukt) 
wird bei einern ersten vorbestimmtea Druck durch den Reaktor gel.itet. der eine 
Beunenguag von Shiftkatalysator und Adsorbent, der vorzngsweise selektiv ge- 
genuber Wasser ist. beinhaltet. wobei ein CO-angereicherter Strom aus dem Re- 
aktor entzogen wird. Wasser wird selektiv adsorbiert von dem Adsorbenten und 
erne Reaktions-Stoffubergangs-Zone (RMTZ = reaction mass transfer zone) wird 
iimerhalb des Reaktors gebUdet. welche sich auf den Auslass oder das Entnah- 
meende des Reaktors zu bewegt, wem. mehr Einsatzprodukt durch den Reaktor 
geleitet wird. Der Adsorbent an der Vorderkante des RMTZ ist im wesentlichen 
frei von adsorbiertem Wasser, wahrend die Hinterkante des RMTZ im Gleichge- 
wicht mit Wasser bei den lokalen Bedingungen ist. Der Sorpreaktionsschritt wird 
weitergeffihrt. bis der Adsorbent in dem Reaktor im wesentlichen mit Wasser sa- 
turiert ist. Mit anderen Worten endet der Sorpreaktionsschritt, wenn die Adsorp- 
tions-RMTZ das Auslassende des Reaktors erreicht hat oder etwa kurz davor ist. 
Der CO-angereicherte Strom wird dem Reaktor entnommen. 

DRUCKABBAU - Der Druck im Reaktor wird im Gegenstrom abgebaut auf ei- 
nen zweiten vorbestimmten Druck durch Ehtziehen einer Mischung. bestehend 
aus umreagiertem Einsatzprodukt, CO und Wasser. Der Druckabbauschritt wird 
fortgefuhrt. bis der Reaktor den zweiten ydjbestimmten Druck erreicht hat. 

SPULEN I - Der Reaktor wird bei dem zweiten Druck im Gegenstrom gespult 
mit einer schwach adsorbierenden Spiilflussigkeit. um Wasser von dem Adsor- 
benten zu desorbieren. und eine Mischung. umfassend schwach adsorbierende 
Spulfliissigkeit. unreagiertes Einsatzprodukt. ein Anteil von CO und ein Anteil 
von Wasser wird dem Reaktor entzogen. 

SPULEN U - Der Reaktor wird bei dem zweiten Druck im Gegenstrom mit einer 
CO-angereicherten Spulflussigkeit gespiih, die kein CO, und keinen Wasserstoff 
enthalt. um die schwach adsorbierende Spulflussigkeit zu desorbieren. und eine 
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Mischung, umfassend die schwach adsorbierende Spulfliissigkeit, CO und Was- 
ser, wird aus dena Reakfor entzogen. . 
(e) DRUCKAUFBAU - Der Reaktor wird im Gegenstrom unter Druck gesetzt yon 
dem zweiten Druck auf den ersten Druck. mit CO-angereicherter Spulfliissigkeit, 
bevor ein anderer Prozesszyklus innerhalb des Reaktors begonnen wird. 

Die Ventilpositionen wahrend dein oben erwahnten Betriebszyklus stehen auch in Ta- 
belle 1. Die Bezeichnung "O" zeigt, dass ein spezifiziertes Ventil offen ist, wShrend ein 
"G" bedeutet, dass ein spezifxziertes VentU geschlossen ist. Die Betriebs-Sequenz der 
Schritte, die in Reaktor 301 wahrend eines kompletten Prozesszyklus auftritt. wird nun 
in ausfahrlichen Details beschrieben, so dass das Betreiben eines kontinuierlichen Pro- 
zesses yoll verstanden wird. Der identische Ablauf von Schritten gemafi Tabelle 1 lauft 
in einem versetzten Ablauf in Reaktor 302 ab. 

Wieder bezugnehmend auf die Ausfuhruhgsform nach Fig. 8, und die Sequenzperioden 
und Ventilstellungen, beschrieben in Tabelle 1, durchlauft Reaktor 301 vier Sequenzpe- 
rioden des Sorpreaktionsschrittes. Einsatzprodukt, gelagert im Vorratsbehalter 210 (op- 
tional), wird eingefiihrt in den Reaktor 301 durch Of&en der Ventile 311a und 316a und 
Schliefien der Ventile 313a, 314a und 315a, wodurch erlaubt wird. dass Einsatzprodukt 
durch den Verteiler A und die Leitung 3 1 1 und in den Reaktor 301 .fliefit, welcher eine 
Beimischung eines gewunschten Shiftkatalysators und einen wasserselektiven Adsorben- 
ten enthalt. 

Die Sorpreaktion wird fortgefuhrt, bis der Reaktor 301 im wesentlichen mit a:dsorbier- 
tem Wasser. saturiert ist. Wasser wkd selektiv adsorbiert auf den Adsorbenten und eine 
Reaktions-Stoffubergangs-Zone (RMTZ = reaction mass transfer zone) wird innerhalb 
des Reaktors 301 gebildef, welche sich auf das Auslassende des Reaktors 301 zu bewegt, 
wenn mehr Einsatzprodukt durchgeleitet wird. Die Sorpreaktion wird abgeschlossen, 
wenn die MTZ das Auslassende des Reaktors erreicht oder kurz vor ihm ist wie durch 
einen vorgewahlten Soil wert definiert wird. 
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Em CO-angereichcrt« Strom verla«. das Auslasaende de. Reaktors 301 4b=r Leimngeo 
340 .nd 318 and flieB. in atoea Verteilar E zum Sammel,. in einem Abs.heide, 3,7 
Wahlweise kann die Mischung im Abscheider 317 getrenn, werden durch ioavenUonelle 
Techmken. wie Dmckwecln,elads6rption. Vatenmwechseladsorption. ttermische oder 
TemperamxwechseladsoipUon Oder Destination Oder Kondensation, um einen Strom zu 
bUden. mnfassend im wesentUcien reines CO, welcher dem Abscheider 317 fiber Lei 
tung 318 enmommen wird; die Reste der Komponenten der Mischung werden fiber Lei- 
tung 319 entaonunen. 

Der Prozess fahrt fort mit einer Periode des Druckabbausehritts. wobei der Druck in 
Reaktor 310 im Gegenstrom auf , einen zweiten vorbestimmten Druck abgebaut wird 
durch das Entziehen einer Mischung, umfassend ui^eagiertes Einsatzprodukt. CO und 
Wasser aus dem Einlassende des Reaktors 301. Das Ventil 313a ist offen. wahrend die 
Ventile 31 la und 314a geschlossen bleiben, was ermoglicht. dass die Mischung durch 
die Leitungen 311 und 313 geleitet wird in den Verteiler B und in FlieBverbindung mit 
Pumpe .360 steht. Die Mischung verlaBt das Auslassende der Pumpe 360 und wird ^ei- 
tergeffihrt uber eine Leimng 362 zum Gebrauch als Bremistoff (nicht gezeigt) oder zum 
Recyclmg in Leitung 207 zum Gebrauch als Einsatzprodukt in eihem nachfolgenden 
Prozesszyklus. Der Druckabbauschritt wird fortgefuhrt. bis der Reaktor den zweiten 
vorbestimmten Druck erreicht hat. 

Der Reaktor 301 wird dami einer Periode des Spulen-I-Schritts unterworfen. Der Reak- 
tor 301 wird im Gegenstrom gespult bei dem zweiten Druck mit einer schwach adsorbie- 
renden Spulfliissigkeit. Bei Offhen der Ventile 314a und 315a. wahrend Ventile 325a 
und 332a in der geschlossen Stellung bleiben, stromt die CO-angereicherte Spulflussig- 
keit von einer extemen Quelle durch die Pumpe 331 uber Leitung 330 und verlasst die 
Pumpe 331 mit dem zweiten Druck. um weiterzulaufen uber den Verteiler D Leitung 
315 und Leitung 340 in das Auslassende des Reaktors 301. Eine Mischung, umfassend 
schwach adsorbiereade Spulflussigkeit. Wasser- und CO-ahgereicherte Spulflussigkeit 
wird aus dem Reaktor 301 entzogen uber Leitung 311. Leitung 314 und Verteiler C und 
wird gesammelt in Abscheider 335. Diese Mischung kami als Bremistoff verwendet wer- 
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den. welche zum Gebrauch auBerhalb des Prozesses entnonimen wird.oder in Abscheider 
335 getrennt wird. urn einen Strom von schwach adsorbierendem Spulgas und einen 
wasserangereicherten Strom 336 zu bilden. Ein Teil der schwach adsorbierenden Spiil- 
flussigkeit kann transferiert werden durch Leitung 334 in einen Vorratsbehalter 333 fiir 
einen zukunftigen Gebrauch. Nach Bedarf kann schwach adsorbierende Spulflussigkeit 
uber das Offiien von Ventil 332a zur Pumpe 331 fiber Leitungen 332 und 330 gelenkt 
werden zum Gebrauch in einem nachfolgenden Prozesszyklus. 

Der Reaktor 301 wird dann einer Periode des Spulen-Il-Schritts unterworfen, wobei Re- 
aktor 301 mit einem CO-angereicherten Fluid im Gegenstrom gespult wird. welches we 
der Wasserstoff noch CO^ enthalt. Bei Offhen der Ventile 314a und 315a, wahrend 
Ventile 325a und 332a in der geschlossen Stellung bleiben, stromt die CO-angereicherte 
Spulflussigkeit von einer externen Quelle durch die Pumpe 331 fiber Leitung 330 und 
verlasst die Pumpe 331 mit dem zweiten Druck, um weiterzuflieBen fiber den Verteiler 
D, Leitung 315 und Leitung 340 in das Auslassende des Reaktors 301. Eine Mischung. 
umfassend schwach adsorbierende Spulflfissigkeit. Wasser- und CO-angereicherte Spul- 
flfissigkeit wird aus dem Reaktor 301 entzogen fiber Leitung 311, Leitung 314 und Ver- 
teiler C und wird gesammelt in Abscheider 335. Diese Mischung kann als Brennstoff 
verwendet werden oder fur einen Gebrauch auBerhalb des Prozesses entnommen werden. 



Der letzte Schritt des Prozesszyklus umfaflt eine einzige Sequenz des Druckaufbau- 
schritts, Wobei Reaktor 301 im Gegenstrom unter Druck gesetzt wird von dem zweiten 
Druck auf den ersten Druck mit einer CO-angereicherten Spulflussigkeit oder einem 
hochreinen CO-Produktstrom 318. bevor ein weiterer Prozesszyklus innerhalb des Re- 
aktors begonnen wird. Genauer gesagt. lauft bei geoffnetem Ventil 315a. wahrend die 
Ventile 311a, 313a. 314a, 325a und 332a in der geschlossenen Stellung bleiben, die CO- 
angereicherte Spulflussigkeit durch die Pumpe 331 fiber Leimng 330 und verlaBt die 
Pumpe 331 bei dem zweiten Druck, um weiter zu flieBen fiber den Verteiler D. Leitung 
315 und Leimng 340 in das Ausflussende des Reaktors 301. Dieser Schritt wird ge- 
stoppt, wenn der Reaktor 301 den ersten Druck erreicht hat. 
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D.S Verfahren durchlauft zusiudicbe Zyklen BemU den oben erwiinten Schr „ 
2 w„d«, U. di« wed. „fo.d„„c. noc .o^.„,,. „„den L. J^, 

«.es be.,:„^«n Sc,„i.. besting, ^^^^^ ^^^^^ ^ 

be^ann. s.d, wie d„cb d« A.a.ysie.o d„ Zu._,„, R=a..o.a. 

Verschiedenc Variaticaan d„ allgcmeinen AusfflhrungsfbrM Mnn„ durchgefflta wer- 

dt Co" " " ? J-^- — Z.. Beispie, ^ 

der CO.ang=r=.che„e STom vpn V.neUer E g.....,, „„,en un Abscheider 317 urn 

r weseouicben .ei.es CO, „.d eibeo CO-en^og^en 

S^. 501 ^ b.Ide.. De, S.„. 501 lean, an eine IccnvenUonelle pol^be Men,- 
bran, 502 gela.sen we.den. ™ einen was3e.stoff-angereicber.en Abgasst^ota 503 und 

rrM«Tr"~' '"'■'^^^^^^^^^ R-yc.ings.o. 504, we,cber 

im SMR-Reaktor 204 recyeelt werden kann. 2U bilden. 

Altexnaav icann jede ReaW„n einem zns..zlicben Spttlschrin bei dem ersten Druck in, 
Gegens^rom nnterzogen werden mi, einer scbwach adsorbierenden SpOmOssigiei, zwi- 
scben dem Sorpreaktion^scbrit. nnd dem Druckabbauscbri„ nnd EnUug einer Miscbung 
rnnfassend nnreagiertes EinsaCzprbduit, CO und Wasser, welcbe recycel. werden J. 

als ZuS^brung an die SER-Realooren ilber Verteiler B. Pumpe 360 und Leitung 362 

AuBer^e. k6nnte zns..,iebes, CO, den, aufgebei^en wasserenrzogenen Refonnarsuo. 

209 zugeftbrt werden, bevor der SER-Zyklus durcbgefflhr. wird. um die CO, und Was- 

serstoff-Stoecbiometrie fir die Umsetzreaktion auszugleicben. 

Die auemative Ausfflbrungsfom, des Verfabrens de, Anmelderin wird bescbrieben in 
P.g:.9, welcbe ein FiuBdiagraonn des Verfabrens zeigr, welcbes einen Dan,pf-Merban- 
Refo^er 604, einen Shift-Reaicor 802, eine Wasserstoff PSA Einbei, 806, Kompressor 
808, Kondeuser 606, 610 und 804, einen Troctaer 612. einen Zufflbrerbitzer 616 SER- 
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Reaktoren 601 iind 602, eine Vielzahl von KontroUventilen, Verteiler A bis E. Pumpen 
731 und 760. Abscheider 717 und 735 und Druckausgleichsbehalter 614 und 733 be- 
schreibt. Bezugnehmend auf Fig. 9 wird ein KohlenwasserstoffeiDsatzprodukt, z.B. 
Metban oder naturliches Gas. in einem Behalter (nicht gezeigt) entschwefelt, indem ein 
Adsorbent verwendet wird. wie in der Technik gut bekannt ist. Das entschwefelte Koh- 
lenwasserstoffeinsatzprcdukt wird gemischt mit Dampf. um ein gemischtes Reformerein- 
satzprodukt zu bUden. welches dargestellt wird durch Strom 603. Das Einsatzprbdukt 
603 wird vorgeheizt in einem Vorerhitzer (nicht gezeigt) und eingefuhrt in den SMR- 
Reformer 604. Solche Reformer sind in der Technik gut bekannt und werden beheizt 
durch Befeuerung mit einer Mischung aus Brennstoff und Luft (nicht gezeigt). Der Re- 
former arbeitet typischerweise bei Temperaturen von 800 "C bis lOOO'C und unter 
Driicken von 5 bis 30 Atmospharen und produziert ein Reformat, bestehend aus unge- 
fahr 73 % Wasserstoff, 13 % CO. 9 % CO^ und 5 % Methan auf Trocken-Basis. Das 
Reformat wird durch eihe Leitung 605 zu einem Kondenser 606 geschickt, wo die Ga- 
stemperatur auf 200°C bis 500»C reduziert wbrd. Das Gas wird aufgeteilt in einen ersten 
Strom, welcher durch die Leitung 801 lauft und einen zweiten Strom, welcher durch den 
Kondenser 610 lauft. Das gekuhlte Reformat, welches durch die Leimng 810 lauft, flieBt 
durch einen Shift-Reaktor 802. wobei CO und Wasser zu Wasserstoff umgewandelt wer- 
den. Der Wasserstoff-angereicherte Strom 803. der den Shift-Reaktbr verlasst, wird auf 
30°C bis llO'C im Kondenser 804 gekuhit, wobei im wesenUichen Wasser durch Kon- 
densation entzogen wird. Der Wasser-entzogene, Wasserstoff-angereicherte Strom 805 
wird zur Wasserstoff-PSA 806 geschickt. um einen hochreinen Wasserstoffstrom 807 
und einen Abgasstrom zu erzeugen. Der zweite Strom, der in den Kondenser 610 ein- 
tritt, wird auf Raumtemperatur gekuhit, und Wasser wird durch Kondensation entzogen. 
Das Gas wandert zu dem Trockner 612 uber die Leitung 611, wb der AusfluB getrocknet 
wird uber einem Bett aus Wasseradsorbenten. Diese Trocknereinheiten sind in der Indu- 
strie gut bekannt und konnen betrieben werden in einem Thermischen- oder Druckwech- 
selmodus. Das im wesentlichen trockene Gas wird transferiert durch die Leitung 613 in 
einen Druckausgleichsbehalter 614, wobei Fluid transiferiert wird durch die Leitung 615 
in einen Erhitzer 616, um einen aufgeheizten, wasserentzogenen Reformatstrom zu bil- 
den, welcher in den Verteiler A geleitet wird. Der verbleibende Teil von Fig! 9 stellt 
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den SER-Prozess dar, wobei das aufgeheizte. wasserentzogene Reformat einer Umsetz- 
reaktion in einer MehrzaM von Reaktoren unterworfen werden soli, die in einem Zyklus 
betrieben werden. urn CO^ und Wasserstoff in dem Reformat zu CO und Wasser umzu- 
wandeln, fiber die umgekehrte Wasser/Gas-Umsetzreaktion, und um ein CO- 
angereichertes Produkt zu gewinnen. 

Der Verteiler A ist in FIuBverbindung niit den verzweigten Einlassleitungen 711 und 
721, welche verbunden smd mit den Einlassenden der Reaktoreh 601 und 602. Die Lei- 
tungen 711 und 721 sind jeweils ausgerustet mit Ventilen 711a und 721a. Offuen des 
geeigneten Ventils erlaubt es dem unter Druck gesetzten aufgeheizten, wasserentzogenen 
Reformat, durch den Verteiler A in den ausgewahlten Reaktor zu flieBen, der zu Beginn 
durchstromt wird. Somit kann, durch Offhen von VentU 711a, Wahrend Ventil 721a ge- 
schlossen ist, das Reformat gezwungen werden, von dem Verteiler A durch Leitung 711 
und in den Reaktor 60! zu flieBen. 

Die Reaktoren 601 und 602 sind an ihren jeweiligen Auslassbnden mit jeweils Leitungen 
740 und 750 verbunden, yon denenjede jeweils ausgerustet ist mit KontroUventilen 716a 
und 726a. Die Leitungen 740 und 750 sind operativ mit dem Verteiler E iiber Leimngen 
716 und 726 verbunden, durch die ein CQ-angereicherter Strom, der den Reaktoren 601 
und 602 entzogen wird, in einem Abscteider 717 gesammelt werden kann. Der Ab- 
scheider 717 kann aus irgendeinem konventionellen Abscheidungssystem, beinhaltend 
eine CO-VSA-Einheit oder einem konyentionellen Destillationssystem bestehen. Das 
hochreine CO-Produkt kann gesammelt werden fiber eine Leitung 718. und der CO- 
entzogene Strom 719 wird wahlweise unter Druck gesetzt im Kompressor oder Geblase 
808 und wird zusammengefuhrt mit einer Leitung 805. welche zur Wasserstoff PSA 
Einheit 806 ffihrt. Somit wird durch Offnen des geeigneten Ventils 716a oder 726a die 
CO-angereicherte Mischung gezwungen, von dem korrespondierenden Reaktor durch 
Leitungen 740 und 716 oder Leitungen 750 und 726 in den Verteiler E zu fliefien zum 
Ubergang in den bzw. DurchflieBen des Abscheiders 717. 
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Die Reaktoreri 601 und 602 sind operativ verbunden mit Leitungen 711 und 721, ■von 
denen jede in FluBverbindung mit Leitungen, 713 und 723 ist. Die-Leitungen 713 und 
723 werden jeweils mit K^ontrollventilen 713a und 723a vorgesehen, wobei solche Lei- 
tungen in FluBverbindung mit Verteiler B sind. Der Verteiler B kann in FluBverbindung 
mit dem Reaktor 601 Oder 602 gebracht werden fiber Leimngen 713 und 723 durch das 
jeweilige Offhen von Ventil 7 13a oder 723a. Der Verteiler B ist auch in FluBverbindung 
mit der Puinpe 760,. welche verbunden ist mit einer Leimng 762. die mit dem Strom 61 1 
. kombinieit werden kann; 

Der Verteiler C ist in FluBverbindung mit den Reaktoren 601 und 602 fiber Leitungen 
714 und 724, von denen jede Leitung jeweils ausgerustet ist mit Ventilen 714a und 724a. 
Ein RegenerationsabfluB von den Reaktoren 601 und 602 kann geleitet werden durch die 
Leitungen 714 und 724 in einen Verteiler C zur Aufteilung im Abscheider 735 in den 
Strom 736, welcher ein wasser-angereicherter Produktstrom ist und einen Strom 734, 
umfassend schwach adsdrbierende Spulflussigkeit, welche uberfuhrt werden kann in ei- 
nen Aufbewahrungsbehalter 733 fur einen spateren Gebrauch. 

Der Verteiler D ist verbunden mit einer Pumpe 731, welche verschiedene Prozessfluide 
fiber Leitungen 730 und 732 erhalt. Solche Prozessfluide flieBen durch eine Leitung 730 
Oder eine Leimng 732 und werden unter Druck gesetzt fiber die Pumpe 731. Die unter 
Druck gesetzten Fluide konnen durch den Verteiler D geleitet werden, welcher in FlxiB- 
verbindung mit den Reaktoren 601 und 602 fiber jeweils Leitungen 715 und 725 ist. Die 
Leitungen 715 und 725 sind jede ausgerfistet mit Ventilen 715a und 725a, so dass der 
FluB der Strome vom Verteiler D in die Reaktoren 601 und 602 kontroUiert werden 
kann. AuBerdem kann schwach adsorbierende Spulflussigkeit zur Pumpe 731 fiber Lei- 
tung 732 ubertragen werden durch Offhen des Ventils 732a oder durch Einfiihren 
schwach adsorbierender Spfilflussigkeit fiber eine Leitung 730. 

Der Betrieb des SER-Zyklus der verschiedenen Ausfiihrungsformen, dargestellt in Fig. 
9, wird nun erklart in Verbindung mit einem willkfirlich ausgewahlten Zyklus, der acht 
zeitliche Perioden von 10 Minuten pro Periode aufweist, wie dargelegt in Tabelle 2. 
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Obwohl nicht darauf beschrankt, verwendet der SER-Prozess. wie dargestellt in Fig. 9. 
die Reaktoren 601 und 602, welche betrieben werden in einem Zyklus gemafi einer vor- 
bestinunten zeitlichen Sequenz. Andere Anordnungen. die eine geringere oder grofiere 
Anzaiil von Reaktoren und damit zusammenhangende Gasverteilef und UmschaltveutUe 
verwenden, konnen verwendet werden unter optionaler Verwendung von unterbroche- 
nem oder diskontinuierlichem Betrieb (Verwendung von Leerlauf) von Pumpen. Andere 
Anordnungen. die mefax als zwei Reaktoren verwenden. • konnen. eirigesetzt werden durch 
geeignete Abfolge der individuellen Schritte Oder Perioden des Prozesszyklus. 
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GemaB der aUgemeinen Ausfuhrungsform von Fig. 9 durchlauft jeder der Reaktoren 601 
und 602 vier Perioden des Reaktions/Adsorptionsschrittes, bezeichnet als Sorprealctions- 
schritt; eine Periode mit dem Druckabbauschritt, eine Periode mit dem Spulen-I-Schritt. 
eine Periode mit dem Spulen-n-Schritt und eine Periode mit dem Druckaufbauschritt.' 
Wie dargestellt in Tabelle 2 sind die Schritte. die in jedem der Reaktoren 601 und 602 
zu Beginn durchgefiihrt werden, versetzt, um zu ermoglichen. dass wenigstens einer der 
beiden Reaktoren den Soipreaktionsschritt zu jeder Zeit wahrend dem Prozesszyklus 
durchfuhrt. Der Betrieb der Erfmdung. beschrieben in Fig. 9, beinhaltet prinzipiell die 
folgende Sequenz der Schritte: Durch das Anwenden der folgenden Schritte liegt der 
erste Druck in emem Bereich von 2 Atmospharen bis 50 Atmospharen und der zweite 
Druck in einem Bereich von 0,05 bis 2 Atmospharen. 

(a) SORPREAKTION - das aufgeheizte wasserentzogene Reformat (Einsatzprodukt) 
wird bei einem ersten vorbestimmten Druck durch den Reaktor geleitet. der eine 
Beimengung von Shiftkatalysator und Adsorbent, der vorzugsweise selektiv ge- 
geniiber Wasser ist, beinhaltet. wobei ein CO-angereicherter Strom aus dem Re- 
aktor entzogen wird. Wasser wird selektiv adsorbiert von dem Adsorbenten und 
eine Reaktions-Stoffubergang-Zone (RMTZ= reaction mass transfer zone) wird 
innerhalb des Reaktors gebildet. welche sich auf den Auslass oder das Entoah- 
meende des Reaktors zu bewegt. wenn mehr Einsatzprodukt durch den Reaktor 
geleitet wird. Der Adsorbent an der, Vorderkante des RMTZ ist im wesentlichen 
frei von adsorbiertem Wasser, wahrend die Hinterkante des RMTZ im Gleichge- 
wicht mit Wasser bei den lokalen Bedingungen ist, Der Sorpreaktionsschritt wird 
weitergefuhrt. bis der Adsorbent in dem Reaktor im wesentlichen mit Wasser sa- 
turiert ist. In anderen Worten endet der Sorpreaktionsschritt, wenn die Adsorpti- 
ons-RMTZ das Auslassende des Reaktors erreicht hat oder etwa kurz davor ist. 
Der CO-angereichertd Strom wird dem Reaktor entnommen. 



(b) 



DRUCKABBAU - Der Druck im Reaktor wird im Gegenstrom abgebaut auf ei- 
nen zweiten vorbestimmten Druck durch Entziehen einer Mischung. bestehend 
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aus unreagiertem Einsatzprodukt. CO und Wasser. Der Druckabbauschritt wird 
fortgefuhrt, bis der Reaktor den zweiten vorbestimmten Druck erreicht hat. 

■ • . ' . . ' . - • ^ ■ 

(c) SPULEN I - Der Reaktor wird bei dem zweiten Druck im Gegenstrom gespiilt 
mit einer schwach adsorbierenden Spulfltissigkeit, urn Wasser von dem Adsor- 
benten zu desorbieren, und eine Miscliung, umfassend schwach adsorbierende 
Spulfliissigkeit, uiureagiertes Einsatzprodukt, ein Anteil von CO und ein Anteil 
von Wasser, wird dem Reaktor entzogen. 

(d) SPULEN II - Der Reaktor wird bei dem zweiten Druck im Gegenstrom mit einer 
CO-angereicherten Spiilflussigkeit gespult, die kein COj und keinen Wasserstoff 
enthalt, urn die schwach adsorbierende Spulflussigkeit zu desorbieren, und eine 
Mischung, umfassend die schwach adsorbierende Spulflussigkeit, CO und Was- 
ser, wird dem Reaktor entzogen. ^ 

(e) DRUCKAUFBAU - Der Reaktor wird im Gegenstrom unter Druck gesetzt von 
dem zweiten Druck auf den ersten Druck mit CO-angereicherter Spulflussigkeit. 
bevor ein anderer Prozesszyklus innerhalb des Reaktors begonnen wird. 

Die Ventilpositionen wahrend dem oben erwahnten Betriebszyklus stehen auch in Ta- 
belle 2. Die Bezeichnung "O" zeigt, dass ein spezifiziertes Ventil offen ist, wahrend ein 
"G" bedeutet, dass ein spezifiziertes Ventil geschlossen ist. Die Sequenz der Schritte im 
Betrieb. die in Reaktor 601 wahrend eines.kompletten Prozesszyklus auftritt, wird nun 
in ausfiihrlichen Details beschrieben, so dass das Betreiben eines kontinuierlichen Pro- 
zesses voll verstanden wird. Der identische Ablauf von Schritten gemaB Tabelle 2 lauft 
in einem versetzten Ablauf in Reaktor 602 ab. 

Wieder bezugnehmend auf die Ausfiihrungsform gemaB Fig. 9, und die Sequenzperioden 
und Ventilstellungen, beschrieben in Tabelle 2, durchlauft Reaktor 601 vier Sequenzpe- 
rioden des Sorpreaktionsschrittes. Einsatzprodukt, gelagert im Vorratsbehalter 614 wird 
vorgeheizt im Erhitzer 616 und eingefuhrt in den Reaktor 601 durch Offnen der Ventile 
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711a und 716a und SchlieBen der Ventile 713a. 714a und 715a. wodurch erlaubt wird, 
dass Einsatzprodukt durch den VerteUer A. Leitung 711 und in den Reaktor 601 flieBt,' 
welcher eine Beimischung eines gewunschten Shiftkatalysators und einen wa^serselekti- 
ven Adsorbenten enthalt. 

Die Sorpreaktion wird fortgefuhrt, bis der Reaktor 601 wesentlich mit adsorbiertem 
Wasser saniriert ist. Wasser wird selektiv adsorbiert.auf den. Adsorbenten Und eine Re- 
aktions-Stoffubergang-Zone (RMTZ) wird innerhalb des Reaktor 601 gebildet. welche 
sich auf das Auslassende des Reaktors 601 zu bewegt. wenn mehr Einsat^rodukt 
durchgeleitet wird. Die Sorpreaktion wird abgeschlossen. wenn die MTZ das Auslassen- 
de des Reaktors wird erreicht oder kurz vor ihm ist. wie durch einen vorgewahlten 
SoUwert definiert. 

Ein CO-angereicherter Strom verlasst das Auslassende des Reaktors 601 iiber Leitungen 
740 und 716 und flieBt in einen VerteUer E zum Sammeln in einem Abscheider 717. 
Wahlweise kann die Mischung im Abscheider 717 getrennt werden durch konventionelle 
Techniken wie Druckwechseladsorption. Vakuumwechseladsorption. thermische Wech- 
seladsorption oder DestUlation oder Kondensation, um einen Strom zu bUden. umfassend 
im wesentlichen reines CO, welcher dem Abscheider 717 uber Leimng 718 entnommen 
wird; die Reste der Komponenten der Mischung werden uber die Leitung 719 entnom- 



men. 



Der Prozess fahrt fort mit einer Periode des Druckabbauschritts. wobei der Druck in 
Reaktor 610 im Gegenstrom auf einen zweiten vorbestimmten Druck abgebaut wird 
durch das Entziehen einer Mischung. umfassend unreagiertes Einsatzprodukt, CO und 
Wasser aus dem Einlassende des Reaktors 60.1. Das Ventil 713a ist offen. wahrend die 
Ventile 711a und 714a geschldssen bleiben. was erindglicht, dass die Mischung durch 
die Leitungen 711 und 713 geleitet wird in den VerteUer B und in FlieBverbindung mit 
Pumpe 760 steht. Die Mischung verlaBt das Auslassende der Pumpe 760 und wird wei- 
tergefuhrt uber Leitung 762 zum .Gebrauch als Brennstoff (nicht gezeigt) oder zum Re- 
cycling in Leimng 611 zum Gebrauch als Einsatzprodukt in einem nachfolgenden Pro- 
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zesszyklus. Der Druckabbauschritt wird fortgefiilirt, bis der Reaktor den zweiten vorbe- 
stimmten Druck erreicht hat. 

Der Reaktor 601 wird dann einer Periode des Spiilen-I-SGhritts unterworfen. Der Reak- 
tor 601 wird im Gegenstrom gespult bei dem zweiten Druck mit einer schwach adsorbie- 
renden Spulflussigkeit; Bei Offiien der Ventile 714a und 715a, wahrend Ventiie 725a 
und 732a in ihrer geschlossen Stellnng bleiben, stromt schwach adsorbierende. Spiilflus- 
sigkeit von einer externen Quelle durch die Pumpe 731 fiber Leitung die 730 und verlaBt 
die Pumpe 731 mit dem zweiten Druck, urn weiterzulaufen fiber den Verteiler D, Lei- 
tung 715 und Leitung 740 in das Auslassende des Reaktor s 601. Eine Mischung, umfas- 
send schwach adsorbierende Spulflussigkeit, unreagiertes Einsatzprodukt, CO und Was- 
ser wird aus dem Reaktor 601 entzogen fiber Leitung 711, Leitung 714 und Verteiler C 
und wird gesammelt in Abscheider 735. Diese Mischung kann als Breimstoff verwendet 
werden, welche zum Gebrauch auBerhalb des Prozesses entnommen wird oder in^ Ab- 
scheider 735 getrennt wird, um einen Strom von schwach adsorb ierendem Spulgas und 
einen wasserangereicherten Strom 736 zu bilden. Ein Teil der schwach adsorbierenden 
Spulflussigkeit kann transferiert werden durch Leitung 734 in einen Vorratsbehalter 733 
fur einen zukunftigen Gebrauch. Nach Bedarf kann schwach adsorbierende Spulflfissig- 
keit fiber das Offnen von Ventil 732a zur Pumpe 731 fiber Leitungen 732 und 730 ge- 
lenkt werden zum Gebrauch in einem nachfolgenden Prozesszyklus. 

Der Reaktor 601 wird daim einer Periode .des Spfilen-II-Schritts unterworfen, wobei Re- 
aktor 601 mit einem CO-angereicherten Fluid im Gegenstrom gespfilt wird. welches we- 
der Wasserstoff noch CO^ enthalt. Bei Offnen der Ventile 714a und 715a, wahrend 
Ventile 725a und 732a in ihrer geschlossen Stellung bleiben, stromt die CO- 
angereicherte Spfilflfissigkeit von einer externen Quelle durch die Pumpe 731 fiber Lei- 
tung 730 und verlasst die Pumpe 731 mit dem zweiten Druck, um weiterzulaufen fiber 
den Verteiler D. Leitung 715 und Leitung 740 in das Auslassende des Reaktors 601. 
Eine Mischung, umfassend schwach adsorbierende Spulflussigkeit, Wasser und CO- 
angereicherte Spfilflfissigkeit wird aus dem Reaktor 601 entzogen fiber Leitung 711, 
Leitung 714 und Verteiler C und wird gesammelt in Abscheider 735. Diese Mischung 



kann als Brennstoff verwendet werden oder fur einen Gebrauch aufierhalb des Prozesses 
entnommen werden. 

Der letzte Schritt des Prozesszyklus umfaBt eine einzige Sequenz des Druckaufbau- 
schritts. wobei Reaktor 601 im Gegenstrom unter Dnick gesetzt wird von dem zweiten 
Druck auf den ersten Druck mit einer CO-angereicherten Spulflussigkeit oder einem 
hochreinen CO-Produktstrom 718, bevor ein weiterer Prozesszyklus iimerhalb des Re- 
aktors begonnen wird. Genauer gesagt. laufl bei geofftietem VentU 715a. wahrend die 
Ventae 711a. 713a, 714a, 725a und 732a in der geschlossenen Stellung bleiben. die CO- 
angereicherte Spulflussigkeit dttrch die Pumpe 731 uber Leitung 730 und verlaBt die 
Pumpe 731 bei dem zweiten Druck, um weiter zu flieflen uber den Verteiler D. Leitung 
715 und Leinmg 740 in das Ausflussende des Reaktors 601. Dieser Schritt wird ge- 
stoppt, wenn der Reaktor 601 den ersten Druck erreicht hat. 

Das Verfahren durchlauft zusatzliche Zyklen gemaB den bben erwahnten Schritten. die 
aufgezahlt sind in Tabelle 2. Wahrend die Sequenzperioden mit gleicher Lange darge- 
stellt werden, ist dies weder erforderlich noch notwendig. Die Zeiten werden bestimmt 
werden von gewahrbaren maximalen Gasflussraten, Ventil und LeitungsgroBen und der 
Sauberkeit des verwendeten Adsorbenten. Alternative Routinen konnen angewandt wer- 
den zum Ermittehi .der Dauer jedes Schritts des Zyklus, Zum Beispiel kann das Ende 
eines bestimmten Schritts bestimmt werden durch andere Techniken. die in der Technik 
bekannt sind. wie durch das Analysieren der Zusammensetzung des Reaktorausflusses. 

Alternativ kann jede Reaktion einem zusatzlichen Spulschritt im Gegenfluss bei dem 
ersten Druck mit einer schwach adsorbierenden Spulflussigkeit unterworfen werden zwi- 
schen dem Sorpreaktionsschritt und dem Druckabbauschritt und Entzug einer Mischung, 
umfassend unreagiertes Einsatzprodukt. CO und Wasser, welche recycelt werden kann 
als ZufiihTung an die SER-Reaktoren uber Verteiler B, Piimpe 760 und Leitung 762. 



Geeignete Katalysatoren zum Betreiben der Dampf-Methan-reformierenden Reaktion 
beinhalten konventionelle Dampf-Methan-reformierende und vorreformierende Kataly- 
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satoren, wie zum Beispiel Nickel- Aluminiumaxid-. Nickel-Magnesium-Aluminiumoxid- 
und Edelmetallkatalysatoren* 

Geeignete Wassergasumsetzungskatalysatoren zum Betreibeu der umgekehrten Umsetz- 
reaktion in den Reaktoren oder dem SER-Zyklus beinhalten konventionelle Umsetzkata- 
lysatoren wie Eisen-Chrom Hochtemperatur-Shiftkatalysatoren, Kupfer-Zink-Oxid Nie- 
dertemperatur-Shiftkatalysatoren und Kupfer/Zinkoxid-Mitteltemperamr-Shiftkatalysa- 
toren. 

Um zu ermoglichen, dass die Wasseradsorbenten in den Reaktoren des integrierteh SER- 
Prozesses verwendet werden koiinen, muss der Adsorbent bei den Reaktionsbedingungen 
aktiv sein, was bedeutet, dass somit ein Adsorbent seine Kapazitat und Selektivitat zu- 
riickhalten muss fur das mehr zu adsorbierende Produkt. Zweitens muss der Adsprbent 
chemisch neutral sein und darf nicht als Katalysator fur die umgekehrte Wassergasum- 
setzreaktion dienen. 

Der Ausdruck „schwach adsorbierende Fliissigkeit", bezieht sich auf ein Fluid, welches 
in der Lage ist, das Produkt, welches adsorbiert wird von dem Adsorbenten wahrend des 
Betrieb des Prozesses, zu verdrangen und welche dann desorbiert werden kann durch 
das wehiger adsorbierende Produkt, so dass nachfolgende Prozesszyklen in jedem Re- 
aktor durchgefiihrt werden konnen. Ein Fachmann kann leicht eine oder eine Mischung 
von verschiedenen schwach adsorbierenden Flussigkeiten auswahlen, die geeignet sind 
fiir den Gebrauch in der beanspruchten Erfindung. 

Die generelle und alternative Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kann ausge- 
fiihrt werden, indem konventionelle Hardware verwendet wird. Zum Beispiel beinhalten 
geeignete Reaktoren jedes GefaB, welches in der Lage ist. den benotigten Reaktionsbe- 
dingungen unterworfen zu werden. um einen besonders gleichgewichtskontroUierten 
Prozess auszufiihren, wie zum Beispiel Rohrbundel-Reaktoren. AuBerdem konnen die 
Abscheider, die in dem Verfahren genannt werden, von einem Fachmann leicht ausge- 
wahlt werden, basierend auf Beriicksichtigungen wie beispielsweise die besonderen Mi- 



40 



schungen. die getrennt werden soUen, dem Volumen der Flussigkeiten. die getrermt 
werden sollen und dergleichen. 

Die folgenden Beispiele werden zur Verffigxing gestellt, um das Verfahren der Anmelde- 
rin zum Produzieren von CO weiter dafzusteUen. Die Beispiele dienen zur Anschauung 
und sind nicht dazu gedacht. den Umfang der nachfolgenden Ansprtiche zu begrenzen. 

Experimenteller Abschnitt 

Die folgenden Beispiele werden zur Verffigung gestellt, um das von der Anmelderin 
beanspruchte Verfahren zum Herstellen von CO weiter darzustellen, welches einen kon- 
ventionellen SMR-Prozess integriert mit einem SER-Zyklus, welcher CO^, welcher in 
dem SMR-Reformat anwesend ist, umwandelt zu CO fiber die umgekehrte Wasserga- 
sumsetzung. Die Beispiele dienen ziir Anschauung und werden nicht dazu gedacht, den 
Umfang der nachfolgenden Anspriiche zu begrenzen. 

Massenverhaltnis-iBerechnuiigen wurden ausgefOhrt fur die ausgewahlten Verfahren, die 
in den Figuren 1 bis 7 beschrieben wurden, Thermodynamische Gleichgewichtsberech- 
nungen, die dazu verwendet . wurden, die Zusammensetzung des Dampf- 
Methanreformerausflusses zu bestiininen, wurden ausgefuhrt, indem ein Softwarepaket 
verwendet wurde mit dem Namen „HSC Chemistry for Windows", von Outokumpu Re- 
search Oy, Finnland. AUe anderen Berechnungen gehoren zum normalen Wissen eines 
Fachmanns der Verfahrenstechnik. Fur die Berechnungen wurden folgende Annahmen 
verwendet: 

a) Die Zusammensetzung des Reformatprodukts wird bestimmt durch eine Gleichge- 
wichtsumsetzung des Reformerprodukts bei konstanter Temperatur und Druck; 

b) der Dampf-Methanreformer arbeitet bei einer Temperatur von 850 °C und einem 
Druck von 25 Atmospharen; 

c) der Zufiihrstrom in dem Reformer enthalt 25 Mol/min von CH4 und 75 Mol/min von 
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d) ein zusatzlicher Zufuhrstrom von 60 Mol/h fur CO2 wird dem Reformer oder dem 
sorptionsverbesserten Reaktor zugesetzt, wenn der Fall der COj Zufuhrung betrach- 
tet wird (Figuren 5, 8); 

e) der CO-VSA-Prozess produziert im wesentlichen reises CO-Produkt (99,5 %) bei 
einer 85 %-igenKolilenmonoxid-Wiedergewiiiiiung; 

f) der H2-PSA-Prozess produziert im wesentlichen reines H2-Produkt (99,9 %) bei 
einer 85 %-igen Wasserstoff-Riickgewinnung; 

g) die Umsetzimg von CO2 zu CO in dem sorptionsverbesserten Reaktorprozess ist 80 
% (d.h., 80 % des CO2, welches dem Reaktor zugefuhrt wird, wird als CO-Produkt 
aus dem Reaktor entnommen); 

h) der Membran-Abscheider der Figuren 6 und 8 scheidet 30 % des zugefuhrten Was- 
serstoffs, 67 % des zugefiihrten Kohlendioxids xmd 97 % des zugefuhrten Kohlen- 
monoxids und Methan ab, wobei der Parameter der Abscheidung definiert wird als 
Verhaltnis der Menge einer spezifischen Komponente in dem Reformat- (oder* Hoch- 
druck) Strom, der die Membran-Einheit verlasst, zu der Menge der Komponente in 
dem Zufiihrstrom an die Membran-Einiieit; und 

i) die Umwandlung von Kohlenmonoxid in den Umsetzreaktoren ist 80 %. 

BEISPIEL 1 

Integration des CO-SER-Verfahrens mit CO-Produktionsverfahren 

Die Tabelle 3 enthalt Massengleichgewiehtswerte fur einige der Verfahren zum Produ- 
zieren von Kohlenmonoxid, wie beschrieben in deh Figuren 5, 6 und 8. Die Tabelle^ 
zeigt die gesamten Mole von Kohlenmonoxid, welches als Produkt produziert wird, die 
Zahl der Mole von Kohlenmonoxid, die pro Mol frischer Methanzufdhrung in den SMR- 
Reaktor (CO/CH4) produziert werden und die gesamten Mole alien Komponenten, die 
dem SMR-Reaktor zugefuhrt werden (die proportional der Zahl der Rohre ist, die in 
dem Reformer benotigt werden, und der Heizleistung des Reformers). 
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TABELLE3* 

VERGLEICH DER LEISTUNGSFAHIGKEIT VON INTEGRJCERTEN 
SERP-SMR VERFAHRENSSCHEMAS FUR DEE 
PRODUKTION VON CO 







Netto-Menge 
von CO Produkt 
(Mol) 


Gesamt-Menge 
von Zufuhrung 
zurSMR 
(Mol) 


(CO/CH4) 


FIG. 5: 


SMR + CO-VSA 


10,3 


100,0 


0,41 


FIG. 5: 


SMR + CO-VSA mit emge- 
fOhrtem COj als SMR ZufOh- 
rune 


31,9 


160,0 


1,28 


FIG. 6 


SMR + CO-VSA mit wie- 
deraufbereitetem CO1/CH4 
aus CO-VSA Abgas als SMR 
Zufuhnmg 


20,0 


153,3 


0,80 


FIG. 8 


SMR + SERF + CO-VSA 


15,7 


100,0 


0.63 


FIG. 8 


SMR + SERF + CO-VSA 
mit eingefuhrtem CO^ als 
SERF Zufuhrung 


46.2 


100.0 


1,85 


FIG. 8 


SMR + SERF -1- CO-VSA 
mit wiederaufbereitetem 
CO1/CH4 aus CO-VSA Abgas 
als SMR Zufuhrung 


22,8 


154.4 


0,91 



Zufuhrung zur SMR: 25 Mol CH4 4- 75 Mol H,0 (Ausgangsfall) 



Die Daten fur das System des AusgangsfaUs, bestehend aus einem Dampf-Methan- 
Reformer, gefolgt von einer Trennung von Kohlenmonoxid durch eine GO-VSA-Einheit 
(Figur 5) zeigen. dass 10,3 Mol/min von CO pro 100 Mol/min der Zufuhrung an den 
Reformer produziert werden kann, und das CO/CH,-Verhaltnis 0.41 ist. Das. Verfahren 
der Anmelderin. bestehend aus Dampf-Methan-Reformierung. sorptionsverbesserter Re- 
aktion von COj und H2 zu CO, und Trennung von Kohlenmonoxid durch eine CO-VSA- 
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Einheit (eine Ausfiihnings form von Anspruch 1, dargestellt in Figur 8) erreicht eine 
Produktion von 15,7 Mol/min von CO pro 100 Mol/min von Zufuhrung an den Refor- 
mer und das CO/CH4-Verhaltnis ist 0,63. Somit erzielt die Aujfiiahme eines SER-Zyklus 
in einen SMR-Prozess einen unerwarteten 52 %-igen Anstieg in der CO-Produktion ge- 
genuber Verfalirein des Standes der Techrdk bei derselben Zufiihrungsrate zu dem SMR. 

Ein Fachmann fur die Dampf-Methan-Reforniierung wurde erkennen, dass. die CO- 
Produktion gesteigert werden kann durch das Zufiihren von Kohlendioxid zu der Zufuh- 
rung des Damp f-Methan-Reformer. Werte fur das System, bestehend aus einem Dampf- 
Methan-Reformers mit einer zusatzlich eingefohrten COj-Zufuhrung, gefolgt von der 
Trennung von Kohlenmonoxid duxch eine CO-VSA-Einheit (Figur 5) zeigt, dass 31,9 
Mol/min von CO pro 160 Mol/min Zufuhrung zu dem Reformer (100 Mol/min Methan- 
Dampfmischung plus 60 Mol/min Kohlendioxid) hergestellt werden kann, und das 
CO/CH^-Verhaltnis 1,28 ist. Das neue Verfahren des Patentiuhabers, bestehend aus ei- 
ner Dampf-Methan-Reformierung, einer sorptionsverbesserten Reaktion einer Mischung, 
bestehend aus dem getrockneten Reformatstrom plus einer Zufuhrung von reinem Koh- 
lendioxid um CO2 und H2 zu CO umzuwandeln, und Trennung von Kohlenmonoxid 
durch eine CO-VSA-Einheit (eine Aus fuhrungs form von Anspruch 5, dargestellt in Fi- 
gur 8). erreicht eine Produktion von 46,2 Mol/min Kohlenmonoxid pro 100 Mol/niin 
Zufuhrung zu dem Reformer, und das C0/CH4-Verhaltnis ist 1,85. Somit erbringt eine 
zusatzliche Aufnahme des SER-Verfahrens in bestehende Verfahren eine wesentliche, 
45 %-ige Zimahme der CO-Produktion gegenuber Verfahren aus dem Stand der Technik 
bei einer Dampf-Methan-Reformerzufuhrungsrate, welche nur 62 % der Zufiihrungsrate 
eines Verfahrens des Standes der Technik ist; In anderen Worten, fiir eine gegebene 
gesamte Reformerzufiihrrate (Methan plus Dampf plus Kohlendioxid) kann die Produkti- 
on von CO um 132 % verbessert werden durch die Verwendung des von der Anmelderin 
beanspruchten Verfahrens. Das Verfahren der Anmelderin produziert 4,48 mal mehr 
CO, bei derselben Reformerzufuhrrate, als der Ausgangsfall, bestehend aus einem 
Damp f-Methan-Reformer, gefolgt von der Trennung von Kohlenmonoxid durch eine 
CO-VSA-Einheit (Figur 5). 
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Wenn em EinlBta„g..„„„ ™„ KoMcndioxid nich. Verfflgbar ist. wurde cin Factoa» 
m d=r Da:np,-Me.ia.-Refonnienmg e*.nne., das. ei. Kohlendioxid ang„=iche„er 
Strom aus dem Trc^uags^ystem erhalte- werdeo Die CO Produttionsrat. des 

V^fahrc. k6m«e dano gcWger. werd« durch em Recycling dieses S,xoms zu der Zu- 
fttomg des Dampf-Methan-Refo^ers. We«e fflx das System bestehend a.s einem 
Dampf.Med.an-Re,onner mit einer, zusatzlichen Zuffltang von CO.-angexeicherten Re- 
cyclmgstrom. gefolgt von <i« Trennung von Kohlemnonoxid durch eine CO-VSA 
Emheit und die Bildung des GO,-anger.icherten Recycelingstroms aus dem CO- 
cnuogenen Strom von dem GO-VSA-Abgass,rom. (Hgur 6, zcigr. dass 20.0 Mol/min 
CO pro 153,3 Mol/min Zufthrung zu dem Reformer (100 Mol/min Methan-Dampf- 
Mrschnng plus J3.3 Mol/min CO,-angereichcrter Strom) produzier, werden kann „nd 
das C0/CH4-Verhaltius 0,80 ist. 

Das von der Anmelderin beanspruchte Verfahren, bestehend aus einem Dampf-Methan- 
Reformer mit einer zusatzlichen Zufuhrung von CO,-angereicherten Recyclingstroms 
gefolgt von der Durchfiihrung eines SER-Zyklus. urn CO, und Wasserstoff in dem ge- 
trockneten Reformat umzusetzen zu CO. der Trennung von CO durch eine CO-VSA- 
Emheit und der Bildung des CO,-angereicherten Recyclingstroms aus dem CO- 
entzogenen Strom von dem CO-VSA-Abgasstrom (eine Ausfuhrungsform von Anspruch 
4. dargestellt in Figur 8) erzielt einen Produktion von 22.8 Mol/min Kohlemnonoxid pro 
100 Mol/min Zufuhrung zu dem Reformer, und das CO CH,-Verhaltnis ist 0.91 Somit 
erzielt der Zusatz des SER-Verfahrens zu dem bestehenden Verfahren eine signifUcante 
14 %-xge Zunahme der CO-Produktion gegenuber dem aus der Technik bekannten Ver^ 
fahren bei einer Dampf-Methan-Reformerzuffihrrate. welche nur 65 % der Zufuhrrate 
des aus der Technik bekamiten Verfahrens betragt. In anderen Worten. fur eine gegebe- 
ne gesamte Reformerzuffihrrate (Methan plus Dampf plus dem Kohlendioxid angerei- 
cherten Recyclingstrom) kami die Produktion von CO urn 75 % verbessert werden durch 
die Verwendung des beanspruchten Verfahrens. Das von der Amnelderin beanspruchte 
Verfahren erzeugt 2.21 mal mehr GO bei nur einer um 54 % hoheren Reformerzuffihr- 
rate als der Ausgangsfall, bestehend aus einem Dampf-Median-Reformer. gefolgt von 
der Trennung von Kohlemnonoxid durch eine CO-VSA-Einheit (Figur 5). 
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BEISPIEL 2 
Integration des CO-SER-Verfahrens mit H2 
Pro duktionsverfahren 

Tabelle 4 enthalt Massengleichgewichtswerte fur einige der Verfahrensschemata zur 
Herstellung von Wasserstoff (Figur 1) und kleinerer. Meiigen des Nebenprodukts Koh- 
lemnonoxid (Figuren 7 und 9). Die Tabelle gibt die gesamten Mole von Wasserstoff und 
Kohlenmpnoxid an, die als Produlct hergestellt werden. 

TABELLE 4 * 

VERGLEICH DER LEISTUNGSFAHIGKEIT VON INTEGRIERTEN 
SERP-SMR-VERFAHRENSCHEMATA ZUR GLEICHZEITIGEN 
HERSTELLUNG VON CO UND H2 





Netto-Menge des 
Hj-Produkts 
(Mol) 


Netto-Menge des 
CO-Produkts 
(Mol) 


FIG. 1: 


SMR + Hi - PSA 


66.0 


0 


FIG. 2: 


SMR + Hj - PSA + 
CO-VSA 


65.2 


1,03 


FIG. 9: 


SMR + Hi - PSA + 
SERF + CO-VSA 


65.0 


1,56 



Zuffihning zur SMR: 25 Mol CH4 75 Mol H^O (Ausgangsfall) 



Werte fur das Verfahren des Ausgangsfalls, bestehend aus einem Dampf-Methan- 
Reformer, gefolgt von der Trennung von Wasserstoff von einer Hj-PSA-Einheit (Figur 
1) zeigt, dass 66,0 Mol/min H2 pro 100 Mol/min Zufuhrung zu dem Reformer produ- 
ziert werden kann. Ein Fachmann der Dampf-Methan-Reformierung wiirde erkennen, 
dass kleine Mengen des Nebenprodukts Kohlenmonoxid produziert werden konnten 
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Strong, te de. Kondeoser 114 verlas... durch da. CO VSA V 

(uber Leinmg 1 18) geleitee wird „ Z ™-^SA-V=rfahren als Seitenstrom 

S i wjnl. wirdem Produktstrom von 1 03 Mol/m™ .rn 

det, wahrcnd der Wa«fr..ftfft, j i ™ol/min CO, gebil- 

Wasstrstof^roditotrom abniimnt auf 65,2 Mol/min (1 2 r .i^ ■ 
ab d« A„.gasgsfal,) pro 100 Moymm Zufflbning an den R.f„ 

meldcrm beanspruchle V.rf . \ Refonncr.. Das von der An- 

-..u.ndcsKrrj:rLr: V 

von W^ser aus den S V ™" Sei,en.«„ fa,,. En^ehen 

wandelnzuCO. GewmnungdesKolileninonoxidindiesemS,r„™ • ■ 
CO-VSA-ElnbeU.und ,e«end«cb Recycling d« Abgase. von d CO VSA bI 

^;rrr ~c:.rr r=niTr 

.Toms, be.„bend aus ,0 % des^ol« ! . " ^"^^ 

mi. erzieu der Zusa^z des SER Verfl er 60. ver,..«). 3o- 

Z„„,h ■ . SER-Verftbrens zu dem bestehenden Verfahren eine 51 %-iee 

emer gle,cben Se«en.„on-F.„.„a.e. w«„end nur eine „innnale Abnahnae « 2 %, in 
der Wa.«rs.oflproduWonsraee hervorgerufen wird. « ( < 2 %) m 

..dem 3omit aie vorliegende Erfindung bescbricben wurde. „ird nun da. was als an.e 
-ssen lUr ein Pa.en. be,racto wird, in den ,o,gende„ AnsprUcben dargelel, 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen von Kohlenmonoxid, das die Schritte ximfasst: 

a) Reagieren eines EinsatzproduJcts. welches Methan und Wasser ounfasst in der 
Anwesenheit eines Danipf-Methan reformierenden Katalysatcirs, bei einer 
Temperatur im Bereich von 700^G bis 1000°C und einem Druck im Bereich von 2 
bis 50 Atmospharen, vm ein Reformat zu bilden, welches Wasserstoff, 
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und mchtxeagiertes 'Einsatzprodukt endialt; 

b) Entziehen von Wasser aus dem Reformat, um ein wasserabgereichertes keformat 
zu bilden, und Aufheizen des wasserabgereicherten Reformats auf eine Temperatur 
im Bereich von 200"* bis 500°C, vm ein aufgeheiztes, wasserabgereichertes 
Reformat zu bilden; 

c) Einfiihren des aufgeheizten, wasserabgereicherten Reformats in eine Mehrzahl von 
Reaktoren, die in einer vorbestimmten zeitlichen Sequenz betrieben werden und 
gemaB den folgenden Schritten, die in einem Zyklus innerhalb jedes Reaktors 
ausgefuhrt werden: 

(1) Reagieren des aufgeheizten, wasserabgereicherten Reformats bei einem 
ersten Druck in einem ersten Reaktor, der eine Beiiriengung eines 
Wasseradsorbenten imd einen Wasser-Gas-Shiftkatalysator enthalt, unter 
Reaktionsbedingungen, die ausreichen, um Kohlendioxid und Wasserstoff 
zu Kohlenmonoxid umzuwandeln und Wasser auf dem Adsorbenten zu 
adsorbieren, und Entziehen eines CO-angereicherten Stroms; 

(2) Druckabbau des ersten Reaktors im Gegenstrom auf einen zweiten Druck 
durch Eiitziehen einer Mischung, die nichtreagiertes Einsatzprodukt, 
Kohlerunbnoxid und Wasser enthalt; 

(3) Spiilen des ersten Reaktors im Gegenstrom bei dem zweiten Druck mit einer 
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(4) 



(S) 



CO^gere.cber«n Spa,ffl„. ^^^^ ^ ^ ^ ^ 

Verfehren nach Aispruch 1 zusatzUch mn&ssend- 

e^thalt, ,ad .men CO-abger=icher.=n Strom zu bilden. 
V^rfahren nach Ai.apn.ch 1 zusStzlich umfeascnd d=a f„lg«,d« Schri„ . ■ 

M.«*™s .cb^eagta. Ei^a^produk.. KoWe...o.o«d u..d Wa.ser endaai.. 

Waase.IaCellrKrd"T'"~^^ ^ 
bUden »d R~ ^'^««-nS«.o. . 

Gebra rlp ~ ^'"^ Wied„-<b=«i:ungss.om., zu. 

. Lrebrauch als Emsatzprodukt in Schritt (a). 

Verfahren nach Anspruch 1 zusatzlich umfasseud- 

^) Ein^U^ng ei.. KohIenciio« in den aufge.ei..n. wasse.abgereiche.en 



Reformats trom bevor Schritt (c) durchgefuhrt wild. 

■\ 

Yerfahren nach Anspruch 1, bei dem die Beimengung des Adsorbenten und des 
Katalysators 5% bis 95% an Gewicht des Adsorbenten und 95% bis 5% an Gewicht des 
BCatalysators enthallt. 

Verfahren nach Anspruch 1 Schritt c, bei dem der erste Druck im. Bereich von 2 
Atmospharen bis 50 Atmospharen imd der zweite Druck im Bereich von 0,05 bis 2 
Atmospharen liegt. 

Verfahren nach' Anspruch 1, bei dem der in -Schritt c genannte Adsorbent ausgewahit wird 
aixs der Gruppe, die Zeoliten, Aluminiumoxid oder Siliziumoxid-Gel enthalt, und die 
schwachadsorbierende Spiilflussigkeit ausgewahit wird aus der Gruppe, die Methan, 
Wa^serstoff, Stickstoff und Kphlendioxid enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Einsat2produkt Wasser und Methan in einem 
stochiometrischen Verhaltnis von Wasser zu Methan im Bereich von 1.5 bis 30 enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Dampf-Methan reformierende Katalysator 
ausgewahit wird aus der Gruppe, die Nickel-Aluminiumoxid, Nickel-Magnesium 
Aluminiumoxid und Edelmetallkatalysatoren umfasst. 

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem der Wasser-Gas-Shiftkatalysator ausgewahit wird aus 
der Gruppe, die einen Eisen-Chrom Hochtemperatur-Shiftkatalysiator, einen Kupfer/Zink 
Oxid Niedertemperatur-Shiftkatalysator und einen Kupfer/Zink Oxid Mitteltemperatur- 
Shiftkatalysator enthalt. 

Verfahren zum Herstellen von Kohlenmonoxid, das die Schritte umfasst: 

a) . Reagieren eines iBinsatzprodukts, welches Methan und Wasser umfasst in der 
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b) 



c) 



0 



Men des Refon.a«>«f etaa Te^,„ ^ Bercich von 200-C bis 500=C „m 
ersten Strom und einen zweiten Strom- 

getaUten, Wasserstoff-angereiciertcn . erslen , Stroim . 
auf erne Temperatur im Bereich von 2D0°C bis SOOT r 

IImTT" '^"-bewebenwe^c.^ 

(1) «-Sieread«aufgeheizten,„a««Hbgerdcher«..wei»,STon.beiein™ 
Drue. ei„a„ e..en Realtor, der eta. Bein,e„g„„g 
Wasseradsorbcnten und einen Wasser-Gas-SbiWcaWysacor entta,, unte, 
Realcnonsbedingnngen. die a^reichan, ™ KoMendiorid und Wasserscoff 
zu Kohlenmoaoxid umzuwandein und Wa«er au, dem Adsorbemen zu 
adsorbieren. und Enczieben ein« CO-angereicher.e„ Stroma- 
(2) Druckabbau des ersten Realcors in, Gegeascrom auf einen zwei,en Dn.ck 
tocb En,zicbe„ einer Mischung, die nicbcreagienea Einsauproduk, 



Kohlenmonoxid iind Wasser enthalt; 

(3) SpulendeserstenReaktorsimGegenstrombei^emzweitenD 

schwach adsorbierenden Spulflussigkeit in Bezug auf den Adsorbenten, um 
Wasser vom Adsorbenten zu desorbieren, und Entziehen eines Gemisches. 
das nichtreagiertes Einsatzprodukl, Kohlenmonoxid und Wasser enthalt; 

(4) Spulen des ersten Reaktors im Gegenstrom bei dem zweiten Druck mit einer 
CO-angereicherten Spulflussigkeit, die keinen Wasserstoff und kein 
Kohlendioxid enthalt, um die schwach adsorbierende Spulflussigkeit zu 
desorbieren, und Entziehen einer Mischung, die die schwach adsorbierende 
Spulflussigkeit, Kohlenmonoxid und Wasser enthalt; und 

(5) Druckaufbau des ersten Reaktors im Gegenstrom vom zweiten Druck auf 
den ersten Druck mit der CO-angereicherten Spulflussigkeit bevor ein 

• anderer Verfahrehszyklus innerhalb des ersten Reaktors^begonnen wird; und 
f) Teilen des CO-angereicherten Stroms von Schritt c (1), um einen Strom der CO 
enfliait und einen CO-abgereicherten Strom zu bilden, Komprimierung des CO- 
abgereicherten Stroms und Kombination des komprimierten, CO-abgereicherten 
Stroms mit dem gekiihlten, Wasserstoff-angereicherten ersten Strom aus Schritt c 
vor.dem Teilen des gekuhlten, Wasserstoff-angereicherten ersten Stroms. um einen 
Wasserstof^roduktstrom und einen Wasserstoff-abgereicherten Strom zu bilden. 

Verfahren nach Anspruch 12 zusatzlich imifassend den folgenden Schritt, der zwischen 
Schritt e(l) und Schritt e(2) durchgefiihrt wird: Spulen des ersten Reaktors im Gegenstrom 
bei dem ersten Druck mit einer schwach adsorbierenden Spiilfliissigkeit, und Entziehen 
einer Mischimg die nichtreagiertes Einsatzprodukt, Kohlenmonoxid und Wasser enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die Beimengung des Adsorbenten und des 
Katalysators 5% bis 95% an Gewicht des Adsorbenten und 95% bis 5% an Gewicht des 
Katalysators entalt. 



Atmospharen liegt. u.uo uis 2 



16. 



17. 



18. 



19. 



Ve.««o ^ ^ ^ ^ g« Adsorb^o. au^sewtW. ^ 

.u. der Gn^ppe. «e Z«U»„, A,™«™„^a Oder .Sili.i™,„^,^e. end^ hT 

Wa.«s»ff, s«c^offundKoUendioxiden«.«... ^'"^^ 

stocluomeirischenVerliaitniivoiiWasser™vr„k, • „ Metnan m ernein 

von wasser zn Median m, BtreicH von 1.5 bis 30 enUiall. 

VerfaW aus Anspn^ch 12. bei dem der Da„p,.M=U.an relb^ierende Kauiysator 
ausgewaMt wird an^ h^t- ^. *cuuc ivaiaiysator 

g w»d aus der Giuppe. die :NickeI-AIununiumo;dd, Nickel-Magnesi™ 

Almnmiumox,dmHlEdetaeMkatalyaatorenmn&st. ; 

Z,Hl^. *-n.en - Ei.en-anon. Hoc,.n^„n„.s^«^,^^„^ 
MiLt '^'=''=«-P=-""-S~y.ato. „nd einen Knpfer/Zin. Oxid 

Mineltemperanff-ShiftkatalysatorenthSIt. f mit uxid 
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